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第 1章 序論 
 
 
1.1 計算科学の分類と特徴 
 
化学で用いられるポテンシャル計算法は分子力場法と量子化学計算に大別される（表
1.1参照）。 
 
 
 
 
大分類 中分類 小分類 
分子力場法 分子力場法  
 分子動力学（MD）法 Amber力場 
  COMPASS力場 
量子化学計算 原子価結合法 natural bond orbital（NBO）法 
 分子軌道（MO）法 Hartree-Fock（HF）法 
  Møller－Plesset（MP）摂動法 
  結合クラスター（CC）法 
    密度汎関数（DFT）法 
 
 
 
分子力場法では、分子を構成する原子（あるいは原子団）を質点として、それらを結
ぶ化学結合をバネとして模倣する。これらの分子にはたらく分子内相互作用は、結合長、
結合角の変化を調和振動子で近似し、二面角のポテンシャルは staggered 位置で低く、
eclipsed 位置で高いエネルギーをもつ連続的な曲線で表される。この分子内項に、分子
間相互作用として Lennard-Jones 型の関数等で表現されるエネルギーを加算する。さら
にクーロン力を考慮する場合もある 1。 
分子力場法の 1つに分類される分子動力学（MD）法では、分子内・分子間にはたら
く相互作用を分子力場で表し、Newton の運動方程式を解くことで、各粒子の位置と速
度の時間発展を追尾することが可能である。代表的な分子力場として、Amber力場 2や
COMPASS力場 3などが挙げられ、分子構造や分子移動を実時間的に観察でき、統計平
均化で種々の分子集合体の巨視的なパラメータや熱力学関数を求めることができる。し
かし、粒子のダイナミクスは運動方程式に従い純粋に古典的に扱われるため、分子構造
表 1.1 計算科学の分類 
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や反応性を支配する電子状態が考慮されている訳ではない。換言すれば、バネで結ばれ
た質点系が Newton 力学に従い移動してゆく様を化学現象に見立てているに過ぎない。 
 一方、量子化学計算は量子論に基づき電子状態を考慮する計算手法であり、原子価結
合法と分子軌道（MO）法に分類できる。前者は sp3混成軌道の様に化学結合を直接的に
表現できるため量子化学の黎明期には盛んに利用された 4。しかし、大きく複雑な分子
でも包括的なアルコリズムで扱える MO法が、電子計算機の進歩に伴い大きく発展し、
今日では量子化学計算とMO法（密度汎関数法も含め）がほぼ同義語になっている。原
子価結合法の概念は分子内の電子の非局在化による引力的相互作用の解析に用いられ
る natural bond orbital（NBO）法 5で見られる程度に留まる。 
量子化学の精神に従うと、原子・分子のミクロな世界は量子力学の表現、すなわち
Schrödinger方程式の解として求めるべきである。しかし、多体系が織りなす化学現象を
厳密に解くことは叶わず、如何に必要とする精度を失わず近似的に解くかが追い求めら
れてきた。原子軌道を Gauss関数の組み合わせで近似し、その線形結合で分子軌道を表
現し、Hartree-Fock（HF）近似で解を求める方法が確立したが、様々な分子に適用され
るにつれて問題点も明らかになった。例えば、HF 法では簡単な化学反応ですら定量的
に議論することができない。化学現象を定量的に議論するためには、結合距離で 0.1 Å
程度、エネルギーで数 kcal mol-1程度の誤差で再現できる計算精度が求められるが、HF
法はこの要請に応えることができない。このような化学的精度に到達することのできる
高精度計算手法は電子相関法と呼ばれる。その代表例としてMøller－Plesset（MP）摂動
法 6や結合クラスター（CC）法 7が挙げられる。これらの方法は化学反応やコンホメー
ション変化に伴う数 kcal mol-1程度の僅かなエネルギーにも定量的な結果を与える。さ
らに電子相関法の高精度化は続き、恐らく CC法に摂動法を組み合わせた CCSD(T)法 7
でほぼ頂点に達したといえる。しかし、その演算時間は原子数の 7 乗に比例するため、
多数の原子からなる大規模系への適用は困難であり、事実上、これらの手法の高精度化
と実用は頓挫しているのが現状である。 
 「系の基底状態の全エネルギーが電子密度の汎関数として表され、基底状態のエネル
ギーが変分原理に基づき決定できる」とする Hohenberg-Kohn 定理に基づく密度汎関数
（DFT）法 1,8は、電子相関法の一種であるにも関わらず計算時間が MP法や CC 法に比
べて短い。そのため計算時間と精度のバランスに非常に優れ、現代量子化学の主要理論
となっている。DFT法では、全エネルギーを電子の運動エネルギー、核－電子間の静電
相互作用、電子－電子間の静電相互作用、交換・相関汎関数に分け、交換相互作用と電
子相関を電子密度の汎関数として表す。ここで汎関数とは、関数（ここでは電子密度の
関数）を変数とする関数の事であり、多くの研究者により様々な交換・相関汎関数が提
案されている。特に Becke により提唱された B3LYP 汎関数 9は信頼性が高く、DFT法
の普及に大きな役割を果たした。しかし、DFT法の弱点として、静的な電子密度から各
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エネルギーを求めることから、動的な電子間相互作用、特に分散力として知られる引力
的な分子内・分子間相互作用の評価が不十分な点が挙げられる。 
 
 
 
1.2 量子化学計算の高分子への展開 
 
分子軌道（MO）法では、原子数の増加とともに計算時間が指数関数的に増加し、高分
子のような巨大分子そのものを直接計算することは困難である。そのため様々なアプロ
ーチから量子化学計算を高分子へ適用するための研究が進められている（表 1.2参照）。 
 
 
 
 
  特徴 適用範囲 
フラグメント分子軌道法 フラグメントに分割して計算 孤立鎖 
エロンゲーション法 重合反応を模倣し、末端だけを計算 孤立鎖 
第一原理統計力学 低分子量のモデル化合物で計算 孤立鎖 
周期境界分子軌道法 繰り返し単位に周期境界条件を課して計算 周期系（孤立鎖・結晶） 
 
 
 
例えば、北浦らによるフラグメント分子軌道（FMO）法 10や今村・青木らによるエロ
ンゲーション（ELG）法 11が挙げられる。FMO 法は分子軌道が主に近接原子間に局在
する性質から高分子をフラグメントに分割して計算する手法であり、ELG 法では段階
的にモノマーを末端に付加させながらあたかも理論的に重合させるかの様に計算を展
開する。両者ともに単一分子の単一コンホメーションについては、高性能計算機の助け
を借り実用的な演算時間内で解を与える。しかし、高分子は天文学的な数を凌ぐ多数の
コンホメーションを形成する。例えば、100量体のポリエチレンのコンホメーションは、
トランス、ゴーシュ±の 3状態の回転異性状態近似のもとでも 1095に及ぶ。これは宇宙
空間に含まれる全陽子数の推定値 1080 ~ 1081をはるかに超えている。そのため、高分子
の動的なシミュレーションには、実用上の要請から MD法がもっぱら用いられてきた。
すなわち、多数の原子・分子の集合系が織りなす高分子の化学現象における量子論的な
効果は背後に隠れ、質点系の Newton力学でこれらの諸現象を表現できると見なされて
きた。MD法の前提として、周期境界条件の利用が挙げられる。これはある程度の大き
さの格子を想定し、その中で複数の分子が相互作用しながら移動する。格子から分子の
一部が外れると、反対側の対称位置からその一部が侵入してくるとする。このため 3次
表 1.2 高分子の量子化学計算とその適用範囲 
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元的に限定した空間のみで計算すればよい。また、周期境界条件は溶液、非晶、結晶を
問わず利用できる。 
ところで、高分子のコンホメーションに依存する性質は、排除体積効果の消失した状
態、すなわち非摂動状態（Θ 状態）で議論するという、Flory らによる高分子溶液理論
の定説 12,13に従うと、そこでは高分子の溶液や融液の物性は分子内セグメント間の近距
離相互作用の結果として現れる。したがって、高分子それ自体でなく、モノマーあるい
はオリゴマーモデルからでも非摂動状態のポリマーの物性の計算に必要な短距離相互
作用エネルギーと幾何パラメータを決定できる。この観点から、私たちの研究室では低
分子量のモデル化合物に対して精密な量子化学計算を適用し、モデル分子から多種多様
なポリマーのコンホメーションに関する基本情報を獲得してきた 14。また、一旦、コン
ホメーションエネルギーと幾何パラメータを確立すれば、これらを回転異性状態近似の
高分子鎖の統計力学（rotational isomeric state scheme: RIS法）13,15に導入することで、高
分子のコンホメーションおよびコンフィギュレーションに依存する基礎物性を直ちに
求めることができる。この一連の研究手法を私たちは第一原理統計力学（ab initio 
statistical mechanics）あるいは高精度 RIS法（refined RIS法）と呼んでいる 16,17。 
しかし、この方法で扱うことができるのは高分子溶液・融液、あるいは非摂動状態で
近似できる非晶状態にとどまり、実際に材料として用いられる固体状態にある高分子の
性質を求めることはできない。そのため量子化学に基づき、すなわち電子状態のレベル
で固体高分子の構造と物性を評価・予測する理論的な方法論の展開と確立が、私たち、
さらには高分子科学者全体の悲願であった。ところで、近年、周期境界条件を用いたMO
計算が展開され、1988 年にイタリアのトリノ大学を中心とする研究チームによって開
発された結晶構造を扱えるソフトウェア CRSTAL88 が公開された。その後幾度に渡り
改訂され、2018 年現在では CRYSTAL17 として入手できる 18,19。私たちの研究室でも
2007 年に本ソフトウェアを導入し、高分子結晶の構造解析と物性評価に利用できない
か検討を進めてきた。周期境界条件の MO 法の特徴は結晶中における原子配列の周期
性と対称性を利用することにある。具体的には結晶格子に対して、周期境界条件と空間
群の制約を課すことにより計算コストを軽減し、結晶のような分子が集合した大規模系
での計算を可能にする。これまでに本法は低分子有機結晶（医薬品や食品など）20,21や
無機構造材料（金属やセラミックス）22,23の解析に用いられてきたが、高分子結晶への
適用例はほとんど無い。 
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1.3 本論文の研究対象 
 
本論文では、周期境界条件の DFT 計算を高分子結晶の構造解析と物性評価に本格的に
応用した成果を示す。対象とした化合物は「ポリメチレンオキシド（PMO）」と「ナイ
ロン 4（ポリアミド 4）」である。通常の高分子化合物は分子鎖が規則正しく配列した結
晶領域と不規則で無秩序な非晶領域が混在するが、PMO の特徴は針状の単結晶（ウィ
スカー）を形成する点にある。そのため、これまでに PMO単結晶に関する研究が多岐
にわたり行われており、例えば、近年では放射光 X 線を用いた高精度な構造解析が報
告されている 24,25。また振動分光法や熱分析による実験結果 26~29も多数報告されている
ため、PMO結晶は計算結果の妥当性を評価するための最適な研究対象である。 
またナイロン 4を選択した理由は、ナイロン 4が植物由来の原料から合成できる上に
生分解性を示す環境に優しいポリマーであることに因る。我が国では星野孝平博士が ε-
カプロラクタムの開環重合で合成に成功したナイロン 6 が主流となっているが 30、今
後、環境問題への取り組み次第ではナイロン 4がナイロン 6に替わってゆく可能性もあ
る。ここで、環境適合性から見たナイロン 4の特徴やこれまでに行われてきた研究の経
緯を説明する。 
 1994 年に Hashimoto らは、ナイロン 4 とナイロン 6 のフィルムを名古屋大学付属
農場で 10年以上堆肥を与え続けた連用土壌中に埋没させると、ナイロン 4だけが特異
的に分解されることを発見した 31。一方で、ナイロン 4はリン酸緩衝液中ではほとんど
加水分解されないことから、堆肥中にナイロン 4を特異的に分解する微生物が存在する
可能性が示唆された。その後、彼らは堆肥中から Stenotrophomonas 種と Fusarium 種に
属する 2種類のナイロン 4分解菌の単離・同定に成功し、ナイロン 4の分解メカニズム
を解明している 32。現在ではナイロン 4は堆肥中以外にも、海水 33、活性汚泥 34、生体
中 35など様々な環境で微生物による分解を受けることが確認されている。 
ナイロン 4は、他のナイロン同様に熱的・機械的特性に優れるため、生分解性の発見
以来、それまでのポリエステル系の生分解性高分子の弱点とされてきた強度や耐熱性を
補うことのできる高分子材料として注目されている。これまでに国立研究開発法人 産
業技術総合研究所の研究グループを中心に、分岐構造の導入 34、末端修飾 36、共重合化
37~39などナイロン 4の物性を制御・改善するための研究が数多くなされている。さらに
2013年に、Yamanoらはナイロン4の原料をバイオベース化することに成功している 40。
彼女らは、大腸菌 NBRC3806 株を用いてサトウキビなどバイオマス由来の L-グルタミ
ン酸からナイロン 4 の原料モノマーである 2-ピロリドンを化石資源に由来する物質を
使用せずに生産するプロセスを開発した（図 1.1参照）。したがって、環境調和型の高分
子材料としてのナイロン 4 に関する研究は今後さらに加速していくことが期待される。
以上の理由から本論文ではナイロン 4を取り上げている。しかし、ここではナイロン 4
6 
 
のコントロール（対照化合物）としてナイロン 6 も同様に扱い、ナイロン 4 と 6 を比
較・考察している。ナイロン 4の構造と物性に関する情報はナイロン 6ほど豊かではな
く、1966年に Fredericksらによる結晶構造解析が報告されているものの 41、一次構造に
起因するコンホメーション特性に関する知見は未だ見いだすことができない。したがっ
て、ナイロン 4を原子・分子のレベルで理解するためには、まず孤立鎖のコンホメーシ
ョン解析から行う必要がある。ナイロン 4のコンホメーション解析については本論文の
第 3章で述べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、これら 2 種類のポリマーは結晶構造が大きく異なる。PMO は結晶中で全ゴー
シュ配座のらせん構造をとり 24,25、ナイロン 4は全トランス配座の平面ジグザグ構造を
とる。PMO には特徴的な強い分子間相互作用は見られないが、ナイロン 4 は分子間で
強固な N-H…O=C 水素結合を形成する 41。これらのポリマーはいずれも高い融点を与
えるが、PMO はゴーシュ配座の安定性に起因し、ナイロン 4 では分子間水素結合にあ
る。つまり、同じ耐熱性でも PMOは分子内相互作用にナイロン 4は分子間相互作用に
と起源が異なる。この様に対照的なコンホメーション特性と二次構造・結晶構造をもつ
2つのポリマーの構造と物性を量子化学的に描き出すことができるかどうか極めて興味
深い。 
  
図 1.1 ナイロン 4の合成・分解プロセス． 
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1.4 本論文の構成  
 
本論文では、この 2種類のポリマーの構造と物性を段階的に調べて行く（表 1.3参照）。 
 
 
 
 
対象 相 研究手法 評価項目 
第 2章       
PMO 結晶 周期境界密度汎関数法 最適化構造 
  
 
分子間相互作用エネルギー 
  
 
赤外スペクトル 
  
 
結晶転移温度 
  
 
熱力学関数 
  
 
結晶弾性率 
第 3章    
ナイロン 4 溶液 分子軌道法計算 最適化構造 
   Gibbs自由エネルギー 
  核磁気共鳴実験 1H-1Hビシナル結合定数 
 非晶 分子軌道法計算 13C化学シフト 
第 4章    
ナイロン 4  結晶 周期境界密度汎関数法 最適化構造 
ナイロン 6 
  
信頼度因子  
 
 
分子間相互作用エネルギー 
      結晶弾性率 
 
 
 
第 2章では、PMO結晶に対して周期境界条件の DFT計算を適用し、結晶構造、赤外
（IR）スペクトル、結晶転移温度、結晶弾性率を既存の実験結果と比較し、計算結果の
妥当性を多角的に評価する。まず分散力の評価が不十分という DFT 計算の欠点を克服
するために、原子間ポテンシャル関数による分散力補正（DFT-D法）42,43の有用性につ
いて検討する。そして結晶中における分子間相互作用エネルギーを定量的に評価し、結
晶状態において分子間相互作用が PMO 結晶に与える影響について考察する。ここで、
分子間相互作用を過大評価する原因となる基底関数重なり誤差（basis set superposition 
error: BSSE）を補正するために、分子鎖が無限に続く高分子の理想結晶への適用を可能
表 1.3 本論文の研究内容と構成 
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とする新たな counterpoise法 44を提案する。さらに振動計算から求めた熱力学関数の温
度依存性から PMO結晶の熱的安定性や結晶転移について議論する。 
第 3章では、ナイロン 4と同様の主鎖配列をもつ低分子モデル化合物に対するMO計
算と溶液 1H核磁気共鳴（NMR）実験から溶液中における孤立鎖としてのナイロン 4固
有のコンホメーション特性と分子内相互作用を明らかにする。また MO 計算でモデル
化合物の 13C 化学シフトを求め、それらを固体 13C NMR 実験のデータと比較すること
で、非晶状態におけるナイロン 4の分子形態について考察する。 
第 4章では、周期境界条件の DFT計算でナイロン 4および 6結晶の分子間相互作用
エネルギーと弾性率を評価し、これらのナイロン結晶で形成される分子間相互作用と熱
的、力学的性質の関係について考察する。 
本論文は、DFT法を主体としたMO計算と NMR実験を駆使して、孤立状態における
安定構造の探索、非晶構造の決定、結晶構造の最適化、精密な分子間相互作用エネルギ
ーの算出、熱的安定性と結晶転移メカニズムの理論的解明、さらには結晶の力学物性に
至るまで、複雑多様な高分子の構造と物性を定量的に評価した成果の集大成である。 
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第 2章 
ポリメチレンオキシド結晶多形の 
熱的安定性と力学物性の評価 
 
 
 
2.1 緒言 
 
ポリメチレンオキシド（PMO）はポリアセタールとも呼ばれ、[-CH2O-]n を繰り返し単
位とする結晶性ポリマーである。ポリアセタール樹脂は機械的強度や耐熱性に優れるこ
とから家電製品、自動車、精密機器などの部品として主に高負荷機械用途に利用されて
いる。 
PMOのコンホメーション解析の歴史は古く、Flory-Mark 1,2や Abe-Mark 3による 1960 
~ 70年代の研究にまで遡る。私たちの研究室でも Sawanoboriら 4が密度汎関数法（DFT）
や回転異性状態法（RIS）を用いて、孤立状態における PMOのコンホメーション特性や
基礎物性を明らかにしている。その概要をここで紹介する。PMOの主鎖結合（C－O結
合）はゴーシュ型コンホメーションが著しく安定で、その安定化エネルギーはトランス
型に比べ、-1.5 ~ -2.5 kcal mol-1にも及ぶ。その要因は C－O結合がゴーシュ配座をとる
ことにより、① 双極子モーメントが小さくなること、② 超共役により酸素原子の不対
電子が C－O結合の反結合性軌道に非局在化することによる。その結果として、主鎖結
合の自由回転は制限され、全ゴーシュ配座からなる局所的ならせん構造が孤立状態にお
ける PMOの最安定構造となる。 
PMOはゴーシュ配座を維持したまま結晶化し、分子鎖が 9/5らせんの三方晶（trigonal 
PMO: t-PMO、空間群 P32）5~9と 2/1らせんの斜方晶（orthorhombic PMO: o-PMO、P212121）
10,11の 2種類の結晶形が知られている（図 2.1参照）。厳密には、t-PMOは 29/16らせん
（P1）であるとする説 12,13もあるが、9/5らせんが 1 回転当たり 1.80 モノマー単位であ
るのに対して、29/16らせんでは 1.81モノマー単位であり、両者のコンホメーションや
分子配列にはほとんど差異がない。このため本論文では、t-PMOのコンホメーションを
9/5らせん、空間群を P32として扱う。これらの PMO結晶多形は温度や圧力に応じて可
逆的な結晶転移を起こすことが知られている。例えば o-PMOを 70 ℃以上に加熱、ある
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いは力学的に圧力を加えると t-PMOに転移する 14。逆に t-PMOを低温状態で 1.4 ~ 2.5 
GPaに加圧すると t-PMO → o-PMOに転移を起こす 15,16。 
さらに t-PMOには extended chain crystal (ECC) と folded chain crystal (FCC) の 2種類
のモルフォロジーが存在する。ECCは 1,3,5-トリオキサンのカチオン重合から得られる
針状結晶にみられ 17、FCC は希薄溶液からの結晶化により生じる 16。Kobayashi らは、
これらモルフォロジーの異なる PMO結晶の赤外吸収（IR）およびラマン散乱スペクト
ルを測定し、ECCと FCCではスペクトルが大きく異なることを報告している 14,16,18。こ
のような差異は、ECC において C－O 結合に由来する双極子－双極子相互作用が相殺
されるのに対し、FCC においては最大になることに起因する。また o-PMO は 1,3,5-ト
リオキサンのカチオン重合の副生物として ECC 型の結晶を形成することが知られてい
る 16,19。 
本章では、PMO 結晶に周期境界条件の DFT 計算を適用する。第 1 章で述べた通り、
PMOは例外的に単結晶を形成し、単結晶 PMOの高精度な実験結果が多数報告されて
いるため、本法の有用性を検証する格好の研究対象である。一般に DFT計算は結晶中
の引力的な相互作用として重要な役割を担う分散力を過小評価する。このため本研究
では、通常の DFT計算に原子間ポテンシャル関数による分散力補正 20を組み込み、最
適化構造を X構造解析の実験結果と比較する。また結晶中の分子間相互作用を過大評
価する原因となる基底関数重なり誤差（basis set superposition error: BSSE）を取り除く
ために、周期境界条件を用いた counterpoise (CP) 補正 21を本研究で新たに提案し、PMO
結晶の正確な分子間相互作用エネルギーを見積もる。さらに結晶格子の原子核振動を
考慮するために振動計算を行い、計算結果を実測の IRスペクトルと比較する。そして
振動計算で求めた熱力学関数の温度依存性から o-PMO → t-PMO 結晶転移について議
論する。最後に DFT計算で算出される電子エネルギーから結晶弾性率を求め、計算結
果を既報の実験データと比較する。 
 
 
 
2.2 理論計算 
 
2.2.1 周期境界条件の密度汎関数法 
PMOの 2種類の結晶形（t-PMOおよび o-PMO）ついて、周期境界条件と空間群の制約
のもと B3LYP/6-31G(d,p)レベルで DFT 計算を行った。X 線構造解析で決定された結晶
構造 10,13を初期座標として、格子定数と原子位置を同時に最適化した。最適化構造に対
して振動計算を行い、赤外（IR）スペクトルの振動数および強度、各種熱力学関数を求
めた。詳細な計算条件は、以下の通りである。 
 
13 
 
プログラム：CRYSTAL14 22,23 
計算機：HPC 5000-XBW216TS-Silent 
空間群：P32（t-PMO）、P212121（o-PMO） 
自己無頓着場（SCF）計算の閾値：10-8 a.u.（構造最適化）、10-10 a.u.（振動計算） 
積分グリッド：pruned (75,974) グリッド 
二電子積分の閾値：10-7、10-7、10-7、10-7、10-14 
シュリンキングファクター：4 
Fock/Kohn-Sham行列の混合比：80%（修正 Broyden法を併用） 
 
 
 
2.2.2 分散力補正（DFT-D法） 
高分子結晶を含む多くの有機結晶における引力的な相互作用として、分散力は重要な役
割を果たしている。分散力とは、電子分布の瞬間的な揺らぎにより生じる双極子モーメ
ントと、それが作る電場によって誘起された双極子モーメントとの相互作用と解釈され
る 24。すなわち、電子分布が平衡分布の周りで変動することで原子間（あるいは分子間）
に相互作用が生じる。しかしながら、B3LYP汎関数をはじめ DFT計算は、電子間相互
作用を電子密度の汎関数として表現する。このため分散力のような電子分布の瞬間的な
偏りによって生じる相互作用を適切に取り込めていない。 
そこで本研究では DFT計算に分散力を取り込むために、Grimmeにより提唱された分
散力補正法である「DFT-D法」20を採用した。この方法は、London型の原子間ポテンシ
ャル関数により分散力を計算し、これを補正項として通常の DFT 計算で算出されるエ
ネルギーに足し合わせる。 
  𝐸𝐸DFT−D = 𝐸𝐸DFT + 𝐸𝐸disp                                                                                                            (2.1) 
 
ここで、EDFT-Dは分散力補正後のエネルギー、EDFTは通常の DFT計算で算出されるエネ
ルギー、Edispは分散力補正項であり、(2.2) 式で表される。 
 
𝐸𝐸disp = −𝑠𝑠6 � � 𝐶𝐶6
𝑖𝑖𝑖𝑖
𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖6 𝑓𝑓dmp�𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖�
𝑁𝑁at
𝑖𝑖=𝑖𝑖+1
𝑁𝑁at−1
𝑖𝑖=1                                                                                        (2.2) 
 
ここで、s6はスケーリングファクター、Natは系中の全原子数、𝐶𝐶6𝑖𝑖𝑖𝑖  (= √𝐶𝐶𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖) は原子 i
および jの分散力定数、𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖は iと jの原子間距離である。𝑓𝑓dmp(𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖)を減衰関数といい、
近距離における原子どうしの重なりを防ぐために導入される。 
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𝑓𝑓dmp�𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖� = 11 + exp �−𝑑𝑑 � 𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖𝑅𝑅vdw − 1��
                                                                                 (2.3) 
 
ここで、dは減衰関数の傾き、𝑅𝑅vdwは原子 iと jの van der Waals半径の和（𝑅𝑅vdw = 𝑅𝑅vdw𝑖𝑖 +𝑅𝑅vdw𝑖𝑖 ）である。 
DFT-D法は、補正を行わない場合に比べて計算時間をほとんど追加することなく分散
力を取り込むことが可能である。その一方で、計算結果は補正パラメータに依存するた
め、信頼できる結果を得るためにはパラメータの選択を慎重に行わなければならない。
本研究ではMilaniらによって提案されたパラメータ 25を採用した（𝑠𝑠6 = 1.00、𝐶𝐶6H = 0.14、𝐶𝐶6C = 1.75、𝐶𝐶6O = 0.70、𝑑𝑑 = 20.0、𝑅𝑅vdwH = 1.3013、𝑅𝑅vdwC = 1.70、𝑅𝑅vdwO = 1.52、ここで各元
素 Xの𝐶𝐶6Xと𝑅𝑅vdwX の単位はそれぞれ J nm6 mol-1および Åである）。これまでの研究にお
いて、これらの補正パラメータを用いた DFT-D 計算は様々な高分子の結晶構造、振動
スペクトル、結晶弾性率について、実験を良好に再現することが報告されている 25~27。 
 
 
 
2.2.3 結晶弾性率（ヤング率）の計算理論 
物体を可逆的に変形させるとき、その物体にかかる応力 σとひずみ εの関係は (2.4) 式
により表される。 
 𝜎𝜎 = 𝐶𝐶𝐶𝐶                                                                                                                                       (2.4) 
 
ここで、Cは弾性係数である。直交座標 (x, y, z) で表される 3次元空間において、σは
9つの成分からなる応力テンソルで表される。 
 
𝜎𝜎 = �
𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥�                                                                                                              (2.5) 
 
ここで、モーメントの釣り合い（例えば𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥 = 𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥）を考えると、応力テンソルは下記の
ように 6つの独立成分からなる 6×1行列で表すことができる。 
 
σ =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎡𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥𝜎𝜎𝑥𝑥𝑥𝑥⎦⎥
⎥⎥
⎥⎤ =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎡
𝜎𝜎1𝜎𝜎2𝜎𝜎3𝜎𝜎4𝜎𝜎5𝜎𝜎6⎦⎥
⎥⎥⎥
⎤
                                                                                                                     (2.6) 
 
ここで、Voigtの表記法に従い、xx = 1、yy = 2、zz = 3、yz = 4、xz = 5、xy = 6とした。ひ
ずみテンソルも同様の行列で表すことができるので、3次元空間において、(2.4) 式は下
記のような行列表記となる。 
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⎣⎢⎢
⎢⎢⎡
𝜎𝜎1𝜎𝜎2𝜎𝜎3𝜎𝜎4𝜎𝜎5𝜎𝜎6⎦⎥
⎥⎥⎥
⎤
=
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎡𝑐𝑐11 𝑐𝑐12 𝑐𝑐13 𝑐𝑐14 𝑐𝑐15 𝑐𝑐16𝑐𝑐22 𝑐𝑐23 𝑐𝑐24 𝑐𝑐25 𝑐𝑐26𝑐𝑐33 𝑐𝑐34 𝑐𝑐35 𝑐𝑐36𝑐𝑐44 𝑐𝑐45 𝑐𝑐46𝑐𝑐55 𝑐𝑐56𝑐𝑐66⎦⎥
⎥⎥
⎥⎤
⎣⎢⎢
⎢⎢⎡
𝜖𝜖1𝜖𝜖2𝜖𝜖3𝜖𝜖4𝜖𝜖5𝜖𝜖6⎦⎥
⎥⎥⎥
⎤
                                                                          (2.7) 
 
ここで、弾性係数テンソル Cは 21個の独立成分 cuv（uと vは 1 ~ 6）で表される。また
特定の方向のヤング率を求める場合、Cの逆行列であるコンプライアンステンソル Sを
用いる。 
 
𝑆𝑆 =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎡𝑠𝑠11 𝑠𝑠12 𝑠𝑠13 𝑠𝑠14 𝑠𝑠15 𝑠𝑠16𝑠𝑠22 𝑠𝑠23 𝑠𝑠24 𝑠𝑠25 𝑠𝑠26𝑠𝑠33 𝑠𝑠34 𝑠𝑠35 𝑠𝑠36𝑠𝑠44 𝑠𝑠45 𝑠𝑠46𝑠𝑠55 𝑠𝑠56𝑠𝑠66⎦⎥
⎥⎥
⎥⎤ =
⎣⎢
⎢⎢
⎢⎡𝑐𝑐11 𝑐𝑐12 𝑐𝑐13 𝑐𝑐14 𝑐𝑐15 𝑐𝑐16𝑐𝑐22 𝑐𝑐23 𝑐𝑐24 𝑐𝑐25 𝑐𝑐26𝑐𝑐33 𝑐𝑐34 𝑐𝑐35 𝑐𝑐36𝑐𝑐44 𝑐𝑐45 𝑐𝑐46𝑐𝑐55 𝑐𝑐56𝑐𝑐66⎦⎥
⎥⎥
⎥⎤
−1
= 𝐶𝐶−1              (2.8) 
 
例えば、x、y、z軸方向のヤング率は、それぞれ𝐸𝐸𝑥𝑥 = 1/𝑠𝑠11、𝐸𝐸𝑥𝑥 = 1/𝑠𝑠22、𝐸𝐸𝑥𝑥 = 1/𝑠𝑠33とな
る。さらに任意の方向のヤング率𝐸𝐸(𝑙𝑙1, 𝑙𝑙2, 𝑙𝑙3) は、その方向を表す単位ベクトル (𝑙𝑙1, 𝑙𝑙2, 𝑙𝑙3) 
を用いて下記のように表される。 
 
1𝐸𝐸(𝑙𝑙1, 𝑙𝑙2, 𝑙𝑙3) =
⎩⎪⎪
⎪⎨
⎪⎪
⎪⎧𝑙𝑙14𝑠𝑠11 +2𝑙𝑙12𝑙𝑙22𝑠𝑠12 +2𝑙𝑙12𝑙𝑙32𝑠𝑠13 +2𝑙𝑙12𝑙𝑙2𝑙𝑙3𝑠𝑠14 +2𝑙𝑙13𝑙𝑙3𝑠𝑠15 +2𝑙𝑙13𝑙𝑙2𝑠𝑠16+𝑙𝑙24𝑠𝑠22 +2𝑙𝑙22𝑙𝑙32𝑠𝑠23 +2𝑙𝑙23𝑙𝑙3𝑠𝑠24 +2𝑙𝑙1𝑙𝑙22𝑙𝑙3𝑠𝑠25 +2𝑙𝑙1𝑙𝑙23𝑠𝑠26+𝑙𝑙34𝑠𝑠33 +2𝑙𝑙2𝑙𝑙33𝑠𝑠34 +2𝑙𝑙1𝑙𝑙33𝑠𝑠35 +2𝑙𝑙1𝑙𝑙2𝑙𝑙32𝑠𝑠36+𝑙𝑙22𝑙𝑙32𝑠𝑠44 +2𝑙𝑙1𝑙𝑙2𝑙𝑙32𝑠𝑠45 +2𝑙𝑙1𝑙𝑙22𝑙𝑙3𝑠𝑠46+𝑙𝑙12𝑙𝑙32𝑠𝑠55 +2𝑙𝑙12𝑙𝑙2𝑙𝑙3𝑠𝑠56+𝑙𝑙12𝑙𝑙22𝑠𝑠66
       (2.9) 
 
ところで、弾性係数テンソル Cの各成分 cuvは、ひずみに関するエネルギーの二次微
分として、(2.10) 式により求めることが可能である。 
 
𝑐𝑐𝑢𝑢𝑢𝑢 = 1𝑉𝑉 �𝜕𝜕
2𝐸𝐸cryst𝜕𝜕𝐶𝐶𝑢𝑢𝜕𝜕𝐶𝐶𝑢𝑢 �                                                                                                                (2.10) 
 
ここで、V は格子体積、Ecryst は格子あたりの全エネルギーである。本研究では、
CRYSTAL14に実装されているアルゴリズム ELASTCON 28,29を用いて、(2.10) 式に従い
DFT-D計算で算出される電子エネルギーから Cを計算し、(2.8) 式および (2.9) 式に従
って PMO結晶のヤング率を求めた。このとき、SCF計算の閾値は 10-8 a.u.に設定し、二
次微分のポイントを 5点、ひずみの大きさを 0.005とした。 
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2.3 結果と考察 
 
2.3.1 DFT-D法による最適化構造 
DFTおよび DFT-D 計算で最適化した格子定数と幾何パラメータ（結合長、結合角、二
面角）を表 2.1に、DFT-D計算による最適化構造を図 2.1に示す。 
 
 
 
 
 t-PMO（空間群 P32）  o-PMO（空間群 P212121） 
  実験 a DFT b DFT-D b   実験 c DFT b DFT-D b 
格子定数 d 
a (Å) 4.37  4.55  4.29   4.71  4.56  4.49  
b (Å) 4.37  4.55  4.29   7.51  8.95  7.83  
c (Å) 17.3  17.7  17.8   3.55  3.63  3.60  
V (Å3) 286 317 283  126 148 127 
d (g cm-3) 1.57 1.42 1.59  1.59 1.35 1.58 
ΔLC (%) e  2.06 1.32   6.56 2.21 
原子位置 
ΔCHO f  0.042 0.046   0.246 0.060 
ΔCO f  0.024 0.027   0.246 0.056 
幾何パラメータ 
C－O (Å) 1.41 1.42 1.42  1.41 1.42 1.42 
∠OCO (°) 111 112 112  114 113 113 
∠COC (°) 113 114 115  113 115 115 
C-O－C-O (°) 77.9 79.1 79.5  -64.4 -64.6 -65.3 
φ (°) g         44.8 48.7 50.2 
 
 
 
 
 
 
計算結果の妥当性を評価するために、最適化構造を X 線構造解析の実験データと比較
し、格子定数（ΔLC）と原子位置（ΔCHO、ΔCO）の二乗平均誤差をそれぞれ (2.11) 式、(2.12) 
式より求めた。 
 
∆LC= 13 ��𝑎𝑎calc − 𝑎𝑎expt𝑎𝑎expt �
2 + �𝑏𝑏calc − 𝑏𝑏expt𝑏𝑏expt �
2 + �𝑐𝑐calc − 𝑐𝑐expt𝑐𝑐expt �
2�
1/2 × 100                          (2.11) 
 
a -150 °C（参考文献 13）．b 0 K（本研究）．c 100 K（参考文献 11）．d t-PMO：α=β=90°，γ=120°，
o-PMO：α=β=γ=90°．e (2.11) 式から算出．f (2.12) 式から算出．g ab平面上で b軸と O…O
平面のなす角（図 2.1参照）． 
表 2.1 DFTおよび DFT-D計算の最適化構造 
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�∆CHO∆CO � = 1𝑁𝑁atom ���(𝑥𝑥/𝑎𝑎)calc − (𝑥𝑥/𝑎𝑎)expt�2 + �(𝑥𝑥/𝑏𝑏)calc − (𝑥𝑥/𝑏𝑏)expt�2atom+ �(𝑥𝑥/𝑐𝑐)calc − (𝑥𝑥/𝑐𝑐)expt�2�1/2                                                                          (2.12) 
 
ここで、a、b、cは格子定数、下付き文字 calc、exptはそれぞれ計算値および実験値を
表す。また、Natomは格子中の非対称要素の原子数、x/a、y/b、z/cは分率座標で、ΔCHOは
水素原子を含めて計算した値、ΔCOは含めずに計算した値である。なお、最適化構造の
分率座標については、付録 表 S1を参照されたい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
DFTおよび DFT-D 計算の構造最適化には、温度や分子振動の影響が考慮されておら
ず、0 Kの構造を与えるため、計算結果は低温で測定された実験データと比較すること
が望ましい。表 2.1において通常の DFT計算では、ΔLC = 2.06%、ΔCHO = 0.042、ΔCO = 
0.024（t-PMO）、ΔLC = 6.56%、ΔCHO = 0.246、ΔCO = 0.246（o-PMO）であるのに対し、分
散力を取り込んだ DFT-D計算では、ΔLC = 1.32%、ΔCHO = 0.046、ΔCO = 0.027（t-PMO）、
ΔLC = 2.21%、ΔCHO = 0.060、ΔCO = 0.056（o-PMO）と計算結果が改善されている。特に、
分子鎖が共有結合で連なる c軸方向には補正の影響が小さいのに対し、分子間相互作用
が支配的な aおよび b軸方向には補正の影響が大きく表れている。また補正の効果は格
子体積 Vや密度 dにも表れており、通常の DFT計算では分散力が過小評価されている
図 2.1 DFT-D計算の最適化構造：(a) t-PMO，(b) o-PMO． 
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ため、実験値よりも Vは大きく、dは小さくなり、実験値との差異が大きい。また幾何
パラメータについては、補正の有無に関わらず実験と良い一致を示した。 
o-PMO の最適化構造において、格子定数や幾何パラメータ以外にも実験との違いが
認められた。X線構造解析で決定された結晶構造では、o-PMOの 2/1らせんを構成する
C－O結合は ab平面上で結晶軸に対してほぼ平行または垂直であり、φ（ab平面上で b
軸と O…O平面のなす角）は 44.8°である 11。一方で DFT-D計算の最適化構造では、φ = 
50.2°であり、2/1らせんは aおよび b軸に対して僅かに傾いている。前述の通り DFT-D
計算は 0 Kにおける構造を与えるため、らせんの傾きの原因として温度の影響が考えら
れる。実際に PMOの同族体であるポリメチレンセレニド ([-CH2Se-]n) は、分子鎖が 2/1
らせんの斜方晶（空間群 P212121）で結晶化するが、o-PMOの最適化構造と同様に傾い
たらせん構造（φ = 66.3°）であることが知られている 30。 
以上の結果を総括すると、分散力補正を組み込んだ DFT-D 計算による最適化構造は
格子定数、原子位置、幾何パラメータについて X 線構造解析の結果を良く再現してお
り、結晶中の相互作用を適切に評価できていると判断できる。 
 
 
 
2.3.2 分子間相互作用エネルギーの評価 
まず初めに分子間相互作用により複合体を形成する分子 A と B を考え、2 分子間の相
互作用エネルギーを計算することを考える。このとき、分子間相互作用エネルギーΔE
は複合体と単一分子のエネルギー差に相当するため、(2-13) 式によって表されるであろ
う。 
 ∆𝐸𝐸 = 𝐸𝐸AB{AB} − 𝐸𝐸A{A} − 𝐸𝐸B{B}                                                                                          (2.13) 
 
ここで、EAB{AB} は基底関数 {AB} を用いて計算した複合体 AB のエネルギー、EA{A} 
(EB{B}) は基底関数 {A} ({B}) を用いて計算した単一分子 A (B) のエネルギーである。
しかし量子化学計算では、上記のアプローチで得られる ΔEは必ず真の値より小さくな
る。この食い違いを、「基底関数重なり誤差（basis set superposition error: BSSE）」という。
複合体を形成する 2 つの分子が相互作用することは一方の分子の電子が相互作用する
相手方の分子の軌道にまで広がることに対応する。このため複合体のエネルギー 
(EAB{AB}) を計算する際には、分子 A (B) の分子軌道は分子 A (B) と分子 B (A) の両者
の基底関数を用いて展開される。その一方で単一分子のエネルギー (EA{A}や EB{B}) を
計算する際には、その分子の基底関数しか用いられない。この差が BSSEを生む。 
BSSEの大きさを見積り、過大評価された ΔEを補正する方法として、Boysらによっ
て提唱された「counterpoise (CP) 法」21が挙げられる。CP法は、原子核や電子をもたな
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い空の軌道（これをゴースト軌道という）を用いることで BSSE を見積もる。CP 法に
おいて、BSSEは (2.14) 式によって与えられる。 
 BSSE = �𝐸𝐸A{AB} + 𝐸𝐸𝐵𝐵{𝐴𝐴𝐵𝐵}� − �𝐸𝐸A{A} + 𝐸𝐸B{B}�                                                               (2.14) 
 
ここで、EA{AB} (EB{AB}) は複合体の基底関数 {AB} を用いて計算した単一分子 A (B) の
エネルギーであり、相互作用の相手方である分子 B (A) はゴースト分子として基底関数
のみを提供する。そして BSSE を補正した分子間相互作用エネルギーΔECPは (2.15) 式
で表される。 
 ∆𝐸𝐸CP = 𝐸𝐸AB{AB} − 𝐸𝐸A{A} − 𝐸𝐸B{B} − BSSE = 𝐸𝐸AB{AB} − 𝐸𝐸A{AB} − 𝐸𝐸B{AB}                    (2.15) 
 
このような CP法は、相互作用の相手分子をゴースト分子に変換した状態でエネルギ
ーを計算するため、原子数が有限の系に適用することが前提とされている。しかしなが
ら、結晶状態にある分子は 3 次元的な周期構造を有するため、相互作用する相手分子
（原子）の数はほとんど無限である。そのため、3次元の周期境界条件下における高分子
結晶では、BSSEは (2.16) 式により表される。 
 BSSE�𝑛𝑛g� = 𝐸𝐸SC{domein}�𝑛𝑛g� − 𝐸𝐸SC{SC}                                                                               (2.16) 
 
ここで、ESC{domein}(ng)は ng個のゴースト鎖からなるドメイン中に置かれた単一鎖（single 
chain: SC）のエネルギー、ESC{SC}は通常の単一鎖のエネルギーであり、いずれも分子鎖
方向に1次元の周期境界条件を用いて求める（図2.2参照）。またBSSE(ng)、ESC{domein}(ng)、
ESC{SC} は、いずれもモノマー単位当たりのエネルギーとして定義する。このとき、
BSSE(ng) は単一鎖近傍の原子ほど大きく、原子間距離が離れるにつれて徐々に小さく
なり、十分に距離が離れれば無視することができる。したがって、ngやドメインを十分
に大きく設定すれば、高分子結晶における真の BSSE、すなわち BSSE(∞) を見積もるこ
とができる。 
 BSSE(∞) = lim𝑛𝑛g→∞ BSSE(𝑛𝑛g)                                                                                                   (2.17) 
 
そして BSSE を補正した高分子結晶の分子間相互作用エネルギーΔECPは (2.18) 式で表
される。 
 
∆𝐸𝐸CP = �𝐸𝐸crystal𝑍𝑍 − 𝐸𝐸SC{SC}+D� − BSSE(∞)                                                                      (2.18) 
 
ここで、Ecrystalは結晶状態のエネルギー、Zは単位格子に含まれるモノマー数、ESC{SC}+D
は DFT-D計算で求めた単一鎖のエネルギー（モノマー単位当たり）である。 
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 BSSE(ng) と ngの関係を図 2.3 に示す。ngが増加するにつれて BSSE は小さくなり一
定の値に収束する。ここで図 2.3の各点を関数𝐴𝐴 + 𝐵𝐵exp(−𝑛𝑛g/𝐶𝐶)（A、B、Cは調節パラメ
ータ）でフィッティングしてある。このとき Aが BSSE(∞) を与える。BSSE(∞) と (2.18) 
式から求めた PMO結晶の分子間相互作用エネルギーΔECPを表 2.2に示す。PMO結晶の
図 2.2 高分子結晶の CP補正：(a) 単一鎖，(b~d) ゴースト鎖で構成されるドメイン中に置
かれた単一鎖．ゴースト鎖の数（ng）が増加するにつれて BSSEは小さくなり，やがて一定
の値に収束する（図 2.3参照）． 
 
図 2.3 ゴースト鎖の数（ng）と BSSEの関係：（●）t-PMO，
（■）o-PMO． 
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ΔECPは t-PMO (-3.17 kcal mol-1) > o-PMO (-3.38 kcal mol-1)であり、o-PMOの方がより強固
な分子間相互作用を形成する。 
 
 
 
 
  Ecrystal/Z － ESC{SC}+D BSSE(∞) ΔECP 
t-PMO -5.35 -2.18 -3.17 
o-PMO -5.41 -2.03 -3.38 
 
 
 
2.3.3 赤外（IR）スペクトル 
結晶格子に充填される原子や分子は常に平衡位置の周囲を振動し、その運動状態が結晶
の熱的安定性に大きく影響する。そこで本節では、格子中の分子振動を考慮するために
最適化構造に対する振動計算で IR スペクトル（振動数と強度）を計算し、実測のデー
タと比較する。 
図 2.4 に B3LYP-D/6-31G(d,p)レベルの振動計算で求めた t-PMO と o-PMO の IR スペ
クトルを示す。DFT計算に限らず、一般に多くの量子化学計算は振動数を過大評価する
ことが知られている。このため、汎関数や基底関数ごとにスケール因子が導入される。
本研究では、強度の最も大きい 895 cm-1（t-PMO）と 897 cm-1（o-PMO）のバンドを基準
にスケール因子をそれぞれ 0.9846（t-PMO）と 0.9793（o-PMO）に設定し、DFT-D計算
で算出された振動数を補正した。なお、補正前の振動数および強度の詳細については付
録 表 S2を参照されたい。 
「2.1 緒言」で述べた通り、PMO結晶の IRスペクトルはモルフォロジ （ーECCか FCC）
によって大きく異なる。3 次元の周期境界条件を用いた DFT-D 計算では無限大の結晶
を仮定しているため、図 2.4 (a) では計算結果を ECC (t-PMO) のスペクトルと比較して
いる。DFT-D計算求めた IRスペクトルは実験と良く一致しており、驚くことに 1030 ~ 
1070 cm-1や 1180 cm-1付近の非常に小さなバンドも再現できている。一方 o-PMOについ
ては、単結晶を粉砕すると o-PMO (ECC) → t-PMO (FCC) の結晶転移を起こすことが知
られており 14、o-PMO (ECC) の粉末スペクトルは報告されていない。そこで図 2.4 (b) 
では、o-PMO の微小単結晶で測定されたスペクトルと計算結果を比較している。単結
晶で測定された o-PMOの振動数や強度は試料の配向に影響を受けるものの、DFT-D計
算の結果と大まかに一致している。 
IR 測定で観測された主なバンドと計算結果を表 2.3 で比較する。DFT-D 計算は、t-
PMOに特有な 633 (624) cm-1、101 (105) cm-1、220 (204) cm-1のバンドを再現している 14,16。
ここで括弧外が実測値、括弧内が理論値を示す。同様に o-PMO についても、428 (424) 
表 2.2 PMO結晶の BSSE(∞) と分子間相互作用エネルギー (kcal mol-1) 
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および 434 (428) cm-1の Davydov分裂を含めて 594 (590) cm-1、142 (150) cm-1、297 ~ 304 
(282) cm-1 など固有のバンドを再現できている 14,16。以上の結果から振動計算で求めた
IR スペクトルは実験と良く一致しており、結晶構造だけでなく分子振動の観点からも
DFT-D計算の信頼性を確認できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 2.4 (a) t-PMOと(b) o-PMOの IRスペクトル．Obsd：実測
のスペクトル（参考文献 31, 19），Calcd：DFT-D計算で算出
したスペクトル（本研究）． 
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a 参考文献 31．b 参考文献 16, 19．c cm-1．d km mol-1．e 実験値が報告されていない． 
 
 
t-PMO  o-PMO 
 実験 a  DFT-D   実験 b  DFT-D 
振動モード 振動数 c 強度   振動数 c 強度 d   振動モード 振動数 c 強度 e   振動数 c 強度 d 
A2 2985  m 
 3127  3.3   B1 1392 
  1402 11.1 
 1385  vw  1404  58.5    1090   1086 249.0 
    1100  314.8    897   897 1504.5 
 1093  s  1094  473.4    636     
    928  57.4    304   282 174.0 
 895  vs  895  4332.5       150 11.0 
 220    204  133.4   B2 
   3043 19.5 
    105  7.4    1487   1481 1.7 
E1 
   3132  37.1    1430   1452 16.5 
    3127  22.2    1291   1296 0.3 
 2999  w  3061  12.5    1221   1209 43.8 
 2928  m  3055  148.9    1110   1131 188.1 
    1496  17.1    936   934 226.4 
 1470  vw  1469  10.9       589 19.1 
 1435  vw  1429  0.7    428   424 16.2 
 1240  m  1242  233.9   B3 
   3108 25.5 
    1182  27.2       3038 156.3 
 1093  s  1103  588.2       1500 8.1 
    1068  12.4       1455 9.6 
    1033  15.2       1304 17.5 
 938  m  938  707.0    1238   1212 28.9 
    924  156.2       1112 282.6 
    922  18.7       930 126.7 
 633  w  624  157.1    594   590 34.3 
  457      454  116.3      434     428 9.6 
 
 
 
 
2.3.4 熱的安定性と相転移機構 
振動計算で求めた熱力学関数から PMO結晶の相対的な熱的安定性を評価した。熱力学
関数の詳細な数値については、付録 表 S3および S4を参照されたい。一般に Gibbs自
由エネルギーGは、(2.19) 式によって表される。 
 𝐺𝐺 = 𝐻𝐻 − 𝑇𝑇𝑆𝑆 = 𝐸𝐸el + 𝐸𝐸0 + 𝐸𝐸T + 𝑃𝑃𝑉𝑉 − 𝑇𝑇𝑆𝑆                                                                           (2.19) 
 
表 2.3 IR実験と DFT-D計算で求めた振動数と強度 
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ここで、H はエンタルピー、T は絶対温度、S はエントロピー、Eelは電子エネルギー、
E0は零点エネルギー、ETは熱振動エネルギー、Pは圧力、Vは体積である。前述の通り、
結晶状態の量子化学計算で算出されるエネルギーは近接する分子（原子）どうしの BSSE
により過剰に安定化する。したがって、2.3.2 節の CP法で BSSEを補正した自由エネル
ギーGCPは (2.20) 式で表される。 
 𝐺𝐺CP = 𝐻𝐻CP − 𝑇𝑇𝑆𝑆 = (𝐸𝐸el − BSSE) + 𝐸𝐸0 + 𝐸𝐸T + 𝑃𝑃𝑉𝑉 − 𝑇𝑇𝑆𝑆                                                   (2.20) 
 
ここで、HCPは BSSEを補正したエンタルピーである。ここでは、これら全ての熱力学
関数をモノマー単位当たりで表し、t-PMO と o-PMO のエネルギー差（ΔA）で考える。 
 ∆𝐴𝐴 = 𝐴𝐴t − 𝐴𝐴o                                                                                                                         (2.21) 
 
ここで、Aは G、GCP、H、HCP、あるいは TSであり、下付き文字 tと oはそれぞれ t-PMO
と o-PMOを表す。 
結晶状態における ΔGCP、ΔHCP、および ΔTSの温度変化を図 2.5 (a) に示す。ここで、
ΔGCP > 0の領域は o-PMOの方が熱力学的に安定で、ΔGCP < 0の領域は t-PMOの方が安
定であることを示している。図 2.5 (a) の各点を多項式フィッティングしたところ、ΔGCP 
= 0となる温度は 69 ℃であった。すなわち、0 Kにおいては ΔGCP = 0.55 kcal mol-1だけ
o-PMOの方が安定であるが、温度上昇ともにエネルギー差は小さくなり、69 ℃で安定
性が逆転する。実際に Kobayashiらが行った o-PMOの示差走査熱量（DSC）測定では、
69 ℃で鋭い吸熱ピークとともに t → o転移が観測されている 14。したがって DFT-D計
算は相転移温度を正確に再現している。 
また全ての温度領域において、ΔHCP > 0であることから o-PMOは常にエンタルピー
的に安定である。これは o-PMOの方が t-PMOよりも分子間相互作用エネルギ （ーΔECP）
が 0.21 kcal mol-1だけ小さく、より強固な分子間相互作用が形成されていることと整合
する（2.3.2節参照）。一方、ΔTSは温度上昇とともに増加し、69 ℃において ΔGCPの符
号を逆転させる。このことからエントロピーの増加が結晶転移の駆動力となり、高温領
域において t-PMOの構造を安定化させる。 
また BSSE の影響を評価するために、CP 法による BSSE 補正を行わずにこれらの熱
力学関数を計算したところ、PMO結晶の相転移温度は 6 ℃と見積もられた（図 2.5 (b)）。
したがって BSSE 補正は結晶多形の熱的安定性や相転移温度の評価に重要な役割を果
たしている。 
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図 2.5 熱力学関数の温度依存性：（●）Gibbs自由エネ
ルギー，（△）エンタルピー，（□）エントロピー．(a) 結
晶状態（CP補正あり），(b) 結晶状態（CP補正なし），
(c) 孤立状態． 
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 孤立状態における PMO単一鎖の熱的安定性を図 2.5 (c) に示す。ここでは、9/5らせ
ん（t-PMO）や 2/1らせん（o-PMO）の繰り返し構造を 1次元の周期境界条件で分子鎖
方向に伸長し、構造最適化と振動計算を行った。単一鎖の最適化構造は結晶状態と同じ
コンホメーションを維持していることを確認した。振動計算の結果、分子間相互作用が
存在しない孤立状態においても、低温（0 K）では o-PMOの方が 0.53 kcal mol-1だけ安
定であるが、温度上昇とともに ΔTSが急激に増加し、相転移温度は結晶状態よりも低い
-108 ℃と見積もられた。以上の結果は、o → t結晶転移は両結晶形の分子間相互作用と
分子特性の相違に起因することを示している。すなわち、高温領域における t-PMO の
安定化は分子鎖固有の性質に由来する。そして o-PMO で形成される分子間相互作用は
エンタルピー的にこの構造を安定化することで、エントロピー的に安定な t-PMO への
転移を抑制している。 
 
 
 
2.3.5 結晶弾性率の評価 
ひずみに関する電子エネルギーの二次微分から PMO結晶の弾性率（ヤング率）を評価
した。DFT-D計算で求めたヤング率を表 2.4に、弾性係数テンソルおよびコンプライア
ンステンソルを付録 数値 S1および S2に示す。 
 
 
 
 
    ヤング率 (GPa)  
著者 発行年 研究手法   Ea Eb Ec 温度 (°C) 
t-PMO        
本研究 2018 DFT-D計算  17 17 115 -273 
Tashiroら a 1988 振動分光法    75 室温 
      100 -150 
Iguchiら b 1982 X線回折法    100 室温 
Nakamaeら c 1980   8 8  室温 
Brewら d 1979 X線回折法    44 室温 
      105 -150 
o-PMO        
本研究 2018 DFT-D計算   14 12 83 -273 
 
 
 
 
 
表 2.4 PMO結晶のヤング率 
a 参考文献 32, 33．b 参考文献 34（マトリックス樹脂を用いて間接的に求められた値）．
c 参考文献 35．d 参考文献 36． 
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以前、我々は空間群 P31の制約のもと B3LYP-D/6-31G(d,p)レベルで t-PMO のヤング
率を計算し、Ea = Eb = 16 GPa、Ec = 114 GPaであることを報告している。本研究では、
P32の空間群のもとで計算を行ったが、実質的に一致する計算結果が得られた（Ea = Eb 
= 17 GPa、Ec = 115 GPa）。ここで、Ea、Eb、Ecはそれぞれ a、b、c軸方向のヤング率で、
これらは 0 Kにおける完全結晶の値であることに注意されたい。一方、実験で決定され
た t-PMO のヤング率は測定温度に大きく依存するものの、低温での測定結果は 100 ~ 
105 GPa であり、DFT-D 計算の結果は実験を再現している。また o-PMO については実
験値が報告されていないが、DFT-D計算の結果は Ea = 14 GPa、Eb = 12 GPa、Ec = 83 GPa
であった。したがって分子鎖方向（Ec）については、o-PMOよりも t-PMOの方が硬く、
変形しにくい結晶であるといえる。 
また ab 平面上における分子間方向のヤング率の分布を図 2.6 に示す。分子間方向の
ヤング率は t-PMO では等方的であり、ab 平面上の全ての方向に対して 17 GPa である
が、o-PMOのヤング率には大きな異方性があり、向きにより 12 ~ 31 GPa（平均 20 GPa）
の範囲で変動する。結晶中での分子鎖のコンホメーションや配列あるいは分子間相互作
用がこのような力学物性の違いに反映されているものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 2.6 PMO結晶のヤング率の分布（ab平面）：(a) t-PMO，(b) o-PMO．点線は 10 GPaに相
当する． 
28 
 
2.4 結論 
 
本章では、単結晶が作成可能な PMO結晶に対して周期境界条件の DFT計算を適用し、
その有用性を検証した。 
結晶中の分子間相互作用として重要な役割を担う分散力をDFT計算に取り込むため、
原子間ポテンシャル関数による分散力補正（DFT-D 法）を採用し、最適化構造を X 線
構造解析の実験データと比較した。その結果、格子定数（ΔLC）と原子位置（ΔCHO、ΔCO）
の二乗平均誤差はそれぞれ ΔLC = 1.32%、ΔCHO = 0.046、ΔCO = 0.027（t-PMO）、ΔLC = 2.21%、
ΔCHO = 0.060、ΔCO = 0.056（o-PMO）であり、DFT-D計算は X線構造解析で決定された
結晶構造を良好に再現した。 
結晶中の分子間相互作用を過大評価する原因となる BSSEを見積もるために、周期境
界条件を用いた CP法を開発し、より正確な分子間相互作用エネルギーと熱力学関数の
評価を可能にした。PMO結晶の分子間相互作用エネルギーは、-3.17 kcal mol-1 (t-PMO)、
-3.38 kcal mol-1 (o-PMO) であり、o-PMO方がより強固な分子間相互作用を形成する。 
最適化構造に対する振動計算で IR スペクトル（振動数および強度）を計算し、実測
のスペクトルと比較した。DFT-D 計算は PMO 結晶に固有な IR バンドを再現し、分子
振動の観点からも DFT-D計算の信頼性を確認した。 
Gibbs 自由エネルギーの温度依存性から見積もった PMO 結晶の相転移温度は 69 ℃
で、DSC測定の実験結果と一致した。さらに熱力学的観点から o-PMO → t-PMOの相転
移機構を解明した。すなわち、o-PMOはエンタルピー的に安定であるが、温度上昇に伴
うエントロピーの増加が結晶転移の駆動力となり、高温領域（> 69 ℃）において t-PMO
が安定化する。このような PMO 結晶の熱的安定性は、分子鎖固有の性質に由来し、o-
PMOで形成される分子間相互作用は t → o転移を抑制している。 
ひずみに関する電子エネルギーの二次微分から PMO結晶の弾性率（ヤング率）を評
価した。DFT-D計算で求めた t-PMOの分子鎖方向（c軸方向）のヤング率は Ec = 115 GPa
で、低温（-150 ℃）で決定された実験値（Ec = 100 ~ 105 GPa）とほぼ一致した。また o-
PMOのヤング率は Ec = 83 GPaで、o-PMOよりも t-PMOの方が硬く、変形しにくい結
晶である。一方、分子間方向（ab 平面）のヤング率は、t-PMO では等方的に分布（17 
GPa）するが、o-PMOでは 12 ~ 31 GPaの範囲にあり、異方性を示すことを明らかにし
た。 
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第 3章 
溶液・非晶状態における 
ナイロン 4の分子形態の解明 
 
 
 
3.1 緒言 
 
結晶中において、分子は限られた空間に規則正しく充填され、その安定性は分子内相互
作用に起因する分子固有のコンホメーション特性と分子間相互作用のバランスによっ
て決定される。そのため、分子本来の安定なコンホメーションを維持したまま結晶化す
る場合もあれば、分子間相互作の影響により異なるコンホメーションで格子に充填され
る場合もある。したがって、高分子結晶の構造形成要因の一つ、分子鎖固有のコンホメ
ーション特性を明らかにすることは、高分子結晶の構造と物性を理解するうえで必要不
可欠である。 
高分子鎖本来の空間的な形態および分子内相互作用は高分子の非摂動状態（Θ 状態）
で議論される。Θ状態において、高分子を構成するセグメント間にはたらく斥力と引力
は相殺され、見かけ上、排除体積効果がなくなる。このとき、高分子のコンホメーショ
ン特性は少数の結合を隔てた化学種間の近距離相互作用によって決定される。したがっ
て高分子そのものではなく、モノマーやオリゴマーの低分子モデル化合物から Θ 状態
にある高分子のコンホメーション特性を予測できる 1,2。この観点から本章では、低分子
モデル化合物の分子軌道法（MO）計算と核磁気共鳴（NMR）実験から孤立状態におけ
るナイロン 4のコンホメーション特性について述べる。 
NMRは、液体あるいは固体でも結晶・非晶を問わず、分子構造や運動状態、分子内・
分子間相互作用に関する知見を与えてくれる。NMR が与える情報の一つであるスピン
―スピン相互作用は、化学結合を介した原子核どうしの相互作用であり、スペクトル上
ではシグナルの微細構造に反映される。結合定数 Jは、スピン－スピン相互作用の大き
さを表す尺度で、例えば、「3JHH」のように表記される。左上の数字は相互作用している
2つの核間に挟まれた化学結合の数を表し、右下の記号は相互作用する 2つの核を表す。
したがって、3JHHは 3つの結合を隔てた水素核どうしの結合定数を意味する。このよう
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な 3つの結合を隔てた結合定数を特に「ビシナル結合定数」といい、Karplusが 3JHHの
二面角依存性を定式化して以来、様々な化合物の構造解析に利用されてきた 3。 
一方、化学シフトは注目する原子核周辺の電子状態と密接な関連性がある。例えば、
Grant らはメタン、エタン、プロパンと飽和炭化水素の炭素数の増加とともに末端炭素
の 13C化学シフトは低磁場シフトするが、n-ブタンでは高磁場シフトすることを発見し
た 4,5。この現象は「γ-ゴーシュ効果（あるいは γ効果）」と呼ばれ、3結合だけ離れたメ
チレン基（CH2）間の距離の変化に起因している。実際にポリエチレンの固体 13C NMR
スペクトルは、平面ジグザグ構造の結晶相に対して、部分的に屈曲構造を形成する非晶
相のシグナルが 2 ~ 3 ppm高磁場シフトすることが知られており 6,7、γ効果の代表例と
いえる。一方、Groverらは 4結合だけ離れたシンアキシャル位にあるメチルノルボルナ
ン（methylnorbornane）の化学シフトが最大で約 5 ppm 低磁場シフトすることを発見し
8、これは「δ効果」と呼ばれる。このような γ効果や δ効果に基づき、化学シフトと分
子構造の相関に関する研究が数多く行われてきた 9,10。 
本章では、MO計算と NMR実験による溶液および非晶状態におけるナイロン 4のコ
ンホメーション解析について述べる。まずナイロン 4と同様の主鎖配列を有する低分子
モデル化合物（N-acetyl-γ-aminobutyric acid N’-methylamide: ABAMA）に対して密度汎関
数法（DFT）と 2次のMøller-Plesset摂動法（MP2）から孤立状態における安定構造を探
索し、その Gibbs自由エネルギーを評価する。ここで、ナイロン 4や ABAMAの化学構
造については図 3.1を参照されたい。そして溶液 1H NMR実験で観測されるビシナル結
合定数の解析から計算結果の妥当性を確認する。また DFT計算で求めた ABAMAの 13C
化学シフトを実験データと比較することで、γおよび δ効果の観点からナイロン 4の非
晶構造について考察する。 
 
 
 
 
 
  
図 3.1 (a) ナイロン 4および (b) 低分子モデル化合物（ABAMA）の化学構造．α~ωは炭素原子，
A~Dは水素原子，1~8は結合の帰属を表す． 
33 
 
3.2 理論計算と実験 
 
3.2.1 分子軌道法（MO）計算 
ナイロン 4の低分子モデル化合物（ABAMA）について、DFT計算とMøller-Plesset摂動
理論によるMO計算を行った。プログラムは Gaussian09 11、計算機には HPC Silent-SCC 
T2を用いた。ABAMAの主鎖結合のうち、末端のメチル基は C3対称性を有し、アミド
基（結合 2および 7）は回転せずに平面構造を保つ。一方、結合 3 ~ 6は自由回転する
ため、これら 4つの結合の状態をトランス（t）、ゴーシュ+（g+）、ゴーシュ－（g-）の 3
種類の回転異性状態で近似すると 81 (= 34) の配座異性体が存在する（図 3.1参照）。し
かし、ABAMAの全トランス型コンホメーションは Cs対称性有し、g+および g-型コンホ
メーションは鏡像異性体としてエネルギー的に等価であるので、互いに非等価な配座異
性体は 41種類となる。これらの配座異性体を初期座標として、B3LYP/6-311+G(2d,p)レ
ベルの構造最適化と振動計算を行い、25 ℃、1 atm における熱力学補正項を計算した。 
最適化構造に対して MP2/6-311+G(2d,p)レベルの電子エネルギーを計算し、B3LYP/6-
311+G(2d,p)レベルの熱力学補正項と足し合わせることで Gibbs 自由エネルギーGkを求
めた（k は各配座異性体を表す）。溶媒和のモデルには、integral equation formalism- 
polarizable continuum model (IEF-PCM) 12,13 を採用した。本論文では、各配座異性体の Gk
を全トランス型コンホメーションとのエネルギー差（ΔGk）として表す。そして
Boltzmann分布則に従い、(3.1) 式から各配座異性体の分率 fkを求めた。 
 
𝑓𝑓𝑘𝑘 = exp (−∆𝐺𝐺𝑘𝑘/𝑅𝑅𝑇𝑇 )∑ exp (−∆𝐺𝐺𝑘𝑘/𝑅𝑅𝑇𝑇 )𝑘𝑘                                                                                                         (3.1) 
 
ここで、Rは Boltzmann定数、Tは絶対温度である。 
さらに ABAMA の最適化構造に対して、B3LYP/6-311++G(3df,3pd)レベルの gauge 
independent atomic orbital (GIAO) 法 14で 13C NMR化学シフトを計算した。ABAMAの配
座異性体 kの炭素原子 iについて、共鳴周波数𝜈𝜈𝑘𝑘𝑖𝑖と遮蔽定数𝜎𝜎𝑘𝑘𝑖𝑖の間には (3.2) 式の関係
が成り立つ。 
 𝜈𝜈𝑘𝑘𝑖𝑖 = 𝛾𝛾C2𝜋𝜋 𝐵𝐵0�1 − 𝜎𝜎𝑘𝑘𝑖𝑖 �                                                                                                                  (3.2) 
 
ここで、γCは炭素核の磁気回転比、B0は外部磁場である。化学シフト𝛿𝛿𝑘𝑘𝑖𝑖は基準物質の共
鳴周波数 ν0と遮蔽定数 σ0を用いて (3.3) 式で表される。 
 
𝛿𝛿𝑘𝑘𝑖𝑖 = 𝜈𝜈𝑘𝑘𝑖𝑖 − 𝜈𝜈0𝜈𝜈0 =
𝜎𝜎0 − 𝜎𝜎𝑘𝑘𝑖𝑖1 − 𝜎𝜎0                                                                                                              (3.3) 
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そこで本論文では、GIAO法で遮蔽定数𝜎𝜎𝑘𝑘𝑖𝑖を計算し、(3.3) 式に従い 13C化学シフト𝛿𝛿𝑘𝑘𝑖𝑖を
求めた。このときテトラメチルシラン（TMS）を基準物質とした。 
 
 
 
3.2.2 低分子モデル化合物の合成 15, 16 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-アミノ酪酸エチル塩酸塩 (2.5 g, 15 mmol) の入ったナス型フラスコにメチルアミン水
溶液 (40%, 45 mL) を加え、氷浴中 0 °Cで 15分間撹拌した。反応終了後、溶媒を減圧
留去すると透明な油状液体が残った。その油状液体を少量のメタノールに溶解させ、ジ
エチルエーテルに徐々に滴下すると、白色沈殿が生じた。ジエチルエーテルを減圧留去
することで白色沈殿を回収し、再度、少量のメタノールに溶解させ、メチルアミン（7%
テトラヒドロフラン溶液）に滴下したところ、白色沈殿が生じた。濾過で沈殿物を取り
除いた後、濾液から溶媒を減圧留去し、室温で一晩真空乾燥することで、黄色の油状液
体として 4-アミノ酪酸-N’-メチルアミドを得た（0.44 g, 収率 26%）。溶液 1Hおよび 13C 
NMRにより目的物の生成を確認した。 
 
 1H NMR (400 MHz, (CD3)2SO δ): 1.53 (quin, 2H, CH2CH2CH2), 2.05 (t, 2H, CH2CH2C=O), 
2.47 (t, 2H, NH2CH2), 2.54 (d, 3H, NHCH3), 2.9 (br s, 2H, NH2), 7.71 (s, 1H, NHC=O); 13C NMR 
((CD3)2SO, δ) 25.4, 29.5, 33.0, 41.3, 172.6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
塩化カルシウム乾燥管を付けた三ツ口フラスコに、4-アミノ酪酸-N’-メチルアミド
(0.44 g, 3.8 mmol) を入れ、乾燥したピリジン (0.87 mL, 11 mmol)とクロロホルム (10 mL) 
を加えた。さらに窒素雰囲気下、氷浴で 0 °Cに保ちながら塩化アセチル (0.57 mL, 8.0 
mmol) を徐々に滴下した後、室温で一晩攪拌した。反応終了後、反応液を 0.1 M塩酸と
炭酸水素ナトリウム水溶液（5 wt%）で抽出し、回収した水層を減圧留去すると白色固
体が残存した。これを少量のメタノールに溶解させ、メチルアミン（7%テトラヒドロフ
スキーム 3.1 4-アミノ酪酸-N’-メチルアミド． 
スキーム 3.2 N-アセチル-4-アミノ酪酸-N’-メチルアミド（ABAMA）． 
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ラン溶液）に滴下したところ、白色沈殿が生じた。沈殿物を濾過で取り除いた後、濾液
から溶媒を減圧留去し、室温で一晩真空乾燥することで、薄い黄色の固体として
ABAMAを得た (0.26 g, 収率 43%)。溶液 1H、13C NMRおよびエレクトロスプレーイオ
ン化質量分析（ESI MS）により目的物の生成を確認した。 
 
 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ) 1.76 (quin, 2H, CH2CH2CH2), 1.92 (s, 3H, CH3C=O), 2.18 (t, 
2H, CH2CH2C=O), 2.72 (d, 3H, NHCH3), 3.20 (q, 2H, NHCH2), 6.83 (br s, 2H, NH); 13C NMR 
(CDCl3, δ): 23.3 (CH3C=O), 25.7 (CH2CH2CH2), 26.4 (NHCH3), 33.9 (CH2CH2C=O), 39.2, 
(NHCH2), 171.2 (CH3C=O), 173.9 (CH2CH2C=O); ESI MS m/z: 159.1122 [M+H]+, calcd for 
C7H15O2N2, 159.1128. m/z: 157.0976 [M-H]-, calcd for C7H13O2N2, 157.0983. 
 
 
 
3.2.3 ナイロン 4 
ナイロン 4 は、国立研究開発法人 産業技術総合研究所より提供された試料をそのまま
使用した。そのサイズ排除クロマトグラフィ （ーSEC）測定は株式会社 東ソー分析セン
ターに委託した。その結果、数平均分子量は 10.3 kDa、重量平均分子量は 67.7 kDaであ
った（分子量分布については付録 図 S1参照）。なお、SEC測定条件の詳細は以下の通
りである。 
 
測定装置：TOSOH HLC-8220GPC 
カラム：TOSOH TSKgel Super AWM-H 
検出器：示差屈折率検出器 
溶媒：1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-プロパノール（10 mMトリフルオロ酢酸ナトリウム
を含む） 
試料濃度：1 mg mL-1 
測定温度：40 ℃ 
流速：0.3 mL min-1 
試料導入量：20 μL 
標準物質：ポリ（メタクリル酸メチル） 
 
 
 
3.2.4 溶液 1H NMR測定 
ABAMAとナイロン 4について溶液 1H NMR測定を行った。溶媒にはクロロホルム-d、
1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-プロパノール（HFIP）、2,2,2-トリフルオロエタノール（TFE）、
メタノール-d4、ジメチル-d6-スルホキシド（DMSO-d6）を用いた。試料濃度は 50 mMと
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し、化学シフトの内部標準として TMS を添加した。重溶媒を用いた試料溶液は 5 mm
試料管に入れて測定した。軽溶媒を用いた場合は、試料管を二重にして測定を行った。
すなわち、3 mm試料管（内管）に試料溶液を入れ、5 mm試料管（外管）と内管の間に
ロック溶媒としてクロロホルム-dを入れて測定を行った。その他の測定条件は以下の通
りである。 
 
測定装置：JEOL JMN-ECA500（千葉大学 共用機器センター内設置） 
測定温度：15 ~ 55 ℃ 
フリップ角：45° 
パルス幅：7.3 μs 
FID獲得時間：3.5 s 
待ち時間：5.0 s 
観測範囲：15 ppm 
データポイント数：32 k 
デジタル分解能：0.29 Hz 
積算回数：32 ~ 64回 
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3.3 結果と考察 
 
3.3.1 分子軌道法計算による安定構造 
MP2/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルで求めた ABAMA の相対 Gibbs 自由エ
ネルギーΔGkを表 3.1に示す。ABAMAの 41種の配座異性体を初期座標として構造最適
化を行った結果、15 種の異性体が安定構造に達した。これらの安定構造の二面角に着
目すると、結合 4（NHCH2－CH2CH2）や結合 5（CH2CH2－CH2C=O）の多くは通常のト
ランス型（~180°）あるいはゴーシュ型（~60°）コンホメーションにある（結合の定義は
図 3.1参照）。一方、結合 3（NH－CH2）の二面角の多くは 80 ~ 100°付近にあり通常の
ゴーシュ型コンホメーションからやや逸脱している。また結合 6（CH2－C=O）の二面
角は多様で、ねじれ（skew）型（~120°）コンホメーションが多く存在していることが
特徴的である。実際にナイロン n（nは偶数）の γ結晶では、NH－CH2結合や CH2－C=O
結合はねじれ型コンホメーションであることが知られている。例えば、ナイロン 6の γ
結晶において、これらの結合の二面角は、114.1°（NH－CH2）および-115.8°（CH2－C=O）
である 17。したがって、これら 2つの結合はねじれ型でも安定に存在し、これが γ結晶
の安定化の要因の 1つであると考えられる。なお、ナイロンの結晶構造に関しては第 4
章で詳細に議論する。 
 表 3.1の中で特に ΔGkの小さい安定構造を図 3.2に示す。これらの配座異性体はいず
れも屈曲した構造であり、ナイロン 4 の良溶媒である 2,2,2-トリフルオロエタノール 
(TFE) 中において、k = 15 (42%) > k = 3 (24%) > k = 14 (8%) の順に安定である。ここで
括弧内の値は 25 ℃における配座異性体の分率を表す。また NH…O=C距離は 2.00 Å (k 
= 15)、1.94 Å (k = 3)、2.65 Å (k = 14) と水素原子と酸素原子の van der Waals半径の和（2.7 
Å）よりも小さい。したがって、これら屈曲構造の安定化は分子内水素結合に起因する
と考えられる。 
ΔGkから求めた結合 3 ~ 5のトランス配座分率（Pt）を表 3.3および付録 表 S6に示す
（トランスおよびゴーシュの分類については表 3.1参照）。いずれの結合においても Ptは
小さく、ABAMAは気相および溶液中で屈曲したゴーシュ配座をとる傾向がある。また
溶媒の極性が増加するにつれて Pt は少しずつ増加し、極性溶媒中では分子内水素結合
の影響が弱められることが示唆される。 
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  二面角（°）  コンホメーション  ΔGk (kcal mol-1) 
k   結合 3 結合 4 結合 5 結合 6   結合 3 結合 4 結合 5   気相 CHCl3 TFE b DMSO c 
1 a  180.0 180.0 180.0 180.0  t t t  0.00 0.00 0.00 0.00 
2  141.0 -61.7 -64.8 -29.8  t  g+  g+  -0.31 -0.99 -1.46 -1.52 
3  -175.4 -66.6 91.1 149.2  t  g+  g-  -4.65 -3.95 -3.59 -3.54 
4  -91.4 177.7 172.2 125.9   g+ t t  -2.51 -2.41 -2.34 -2.33 
5  -74.7 160.8 -71.6 -6.6   g+ t  g+  -3.80 -2.95 -2.57 -2.53 
6  -88.7 179.3 67.9 -153.1   g+ t  g-  -3.30 -2.67 -2.37 -2.34 
7  -84.1 -61.7 -172.3 -117.9   g+  g+ t  -1.78 -1.80 -1.98 -2.00 
8  -96.8 -66.7 175.9 120.8   g+  g+ t  -0.98 -1.30 -1.68 -1.73 
9  -79.8 -59.1 -65.3 160.6   g+  g+  g+  -3.01 -2.34 -2.22 -2.21 
10  -97.3 -48.5 -49.3 -103.1   g+  g+  g+  -4.31 -2.93 -2.36 -2.30 
11  -99.7 -70.8 73.6 -121.0   g+  g+  g-  -1.93 -1.71 -1.86 -1.89 
12  -106.8 64.6 -172.1 -138.6   g+  g- t  -2.97 -2.51 -2.31 -2.29 
13  -103.8 67.0 177.2 158.9   g+  g- t  -3.11 -2.57 -2.42 -2.41 
14  -104.2 64.0 -81.9 132.6   g+  g-  g+  -5.25 -3.64 -2.95 -2.87 
15   -99.6 69.6 74.2 -100.2    g+  g-  g-   -5.65 -4.42 -3.92 -3.87 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
a 比較対象として二面角を 180°に固定して計算した．b 2,2,2-トリフルオロエタノール．c ジメチルスルホキシド． 
表 3.1 ABAMAの安定構造と Gibbs自由エネルギー（ΔGk） 
図 3.2 ABAMAの安定構造：(a) k=15，(b) k=3，(c) k=14．点線は NH…O=C水素結合を表す． 
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3.3.2 1H-1Hビシナル結合定数と溶液状態の分子形態 
MO計算の信頼性を確認するために、1H-1Hビシナル結合定数（3JHH）の二面角依存性を
利用したコンホメーション解析を行った。図 3.3 に ABAMA およびナイロン 4 の溶液
1H NMRスペクトルを示す。一般に溶液 1H NMRスペクトルの分裂パターンは化学シフ
トとスピン―スピン相互作用（結合定数）により決定される。そのためスペクトルシミ
ュレーションソフト gNMR 18を用いて実測のスペクトルの線形から ABAMAおよびナ
イロン 4の化学シフトと結合定数を決定した。表 3.2および付録 表 S5にスペクトルシ
ミュレーションで決定した 3JHHを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 3.3 溶液 1H NMRスペクトル：(a) ABAMA (クロロホルム-d，
45 °C)，(b) ABAMA (TFE，25 °C)，(c) ナイロン 4 (TFE，25 °C)．
Obsd：実測のスペクトル，Calcd：スペクトルシミュレーションに
よる解析結果．図中のスケールバーは 5 Hzに相当する． 
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 結合 3  結合 4  結合 5 
溶媒 b 3JAB   3JBC 3JBC'   3JCD 3JCD' 
ABAMA 
クロロホルム-d 5.86  7.86 4.98  8.05 5.21 
HFIP 5.87  8.47 5.71  8.73 6.53 
TFE 5.85  8.32 5.61  8.51 6.50 
メタノール-d4 c  8.39 5.66  8.62 6.49 
DMSO-d6 5.67  8.52 5.60  8.59 6.51 
ナイロン 4 
HFIP 5.87  8.75 5.68  9.25 6.36 
TFE 5.85   8.30 5.59   8.41 6.44 
 
 
 
 
 
 
 
 溶液中において、ABAMAおよびナイロン 4の主鎖結合は NMR測定のタイムスケー
ルに対して十分に速い回転運動をしている。したがって図 3.4に示すように、結合 3 ~ 5
がトランス（t）またはゴーシュ（g）配座のいずれかで存在していると仮定すると、3JHH
はこれら 2つの配座の平均値として観測される。そのため、結合 3（NH－CH2）周りの
ビシナル結合定数 3JAB、3JAB’はトランス（Pt）およびゴーシュ（Pg）配座分率を用いて、
(3.4) 式で表すことができる（各プロトンや結合の帰属については図 3.1を参照）。 
 
𝐽𝐽3 AB = 𝐽𝐽3 AB′ = 𝐽𝐽C1 + 𝐽𝐽C22 𝑃𝑃t + 𝐽𝐽C
′ + 𝐽𝐽E′2 𝑃𝑃g                                                                           (3.4) 
 
同様に結合 4（NHCH2－CH2CH2）周りに関しては、(3.5) 式と(3.6) 式が成り立つ。 
 
𝐽𝐽BC =3 𝐽𝐽B′C′3 = 𝐽𝐽G𝑃𝑃t + 𝐽𝐽T′ + 𝐽𝐽G′′2 𝑃𝑃g                                                                                     (3.5) 
 
𝐽𝐽B′C =3 𝐽𝐽BC′3 = 𝐽𝐽T𝑃𝑃t + 𝐽𝐽G′ + 𝐽𝐽G′′′2 𝑃𝑃g                                                                                    (3.6) 
 
さらに結合 5（CH2CH2－CH2C=O）周りに関しては、(3.7) 式と(3.8) 式が成り立つ。 
 
𝐽𝐽CD =3 𝐽𝐽C′D′3 = 𝐽𝐽G𝑃𝑃t + 𝐽𝐽T′ + 𝐽𝐽G′′2 𝑃𝑃g                                                                                     (3.7) 
 
表 3.2 25 °C における ABAMA とナイロン 4 の
ビシナル結合定数（Hz）a 
a 25 °C以外の温度については，付録 表S5参照． b HFIP：1,1,1,3,3,3-
ヘキサフルオロ-2-プロパノール，TFE：2,2,2-トリフルオロエタノ
ール，DMSO：ジメチルスルホキシド．c ビシナル結合定数が観測
されなかった． 
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𝐽𝐽C′D =3 𝐽𝐽CD′3 = 𝐽𝐽T𝑃𝑃t + 𝐽𝐽G′ + 𝐽𝐽G′′′2 𝑃𝑃g                                                                                   (3.8) 
 
また全て結合は (3.9) 式を満たす。 
 𝑃𝑃t + 𝑃𝑃g = 1                                                                                                                               (3.9) 
 
ここで、(3.4) ~ (3.8) 式の右辺における係数（JC、JE、JG、JT）は図 3.4の通り定義され、
以下の➀ ~ ③の方法で求めた。➀ ABAMA やナイロン 4 と同様の主鎖配列に関する
Karplus 式（方法 A）19、② ABAMA に対する B3LYP/6-311++G(3df,3pd)//B3LYP/6-
311+G(2d,p)レベルの MO計算（方法 B、D、F）、③ ABAMAやナイロン 4と同様の主
鎖配列を有する環状化合物である 2-メチルピペリジンやシクロヘキサンの NMR 実験
（方法 C、E）20,21。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 3.4 (a) 結合 3，(b) 結合 4，(c) 結合 5周りの回転異性状態と
(3.4) ~ (3.8) 式の右辺における係数（JC，JE，JG，JT）の定義． 
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 (3.4) ~ (3.9) 式に従い、表 3.2 の 3JHH と前述の方法 A ~ F で求めた係数を用いて
ABAMAおよびナイロン 4の Ptを決定した（表 3.3および付録 表 S6参照）。ここで、𝑃𝑃g = 1 − 𝑃𝑃tであることに注意されたい。NMR実験で求めた ABAMAの PtをMO計算の
結果と比較すると、方法 Dおよび Fで求めた値は実験と計算の差異が 15 ~ 23%とやや
大きい。一方、条件 A、B、C、Eの解析では、差異が 1 ~ 5%と実験値と計算結果が良い
一致を示している。これら ABAMAの実験値は、溶媒による影響を受けるものの、0.18 
~ 0.29（結合 3）、0.10 ~ 0.12（結合 4）、0.11 ~ 0.19（結合 5）といずれも小さい。したが
って、これらの実験結果は溶液中における分子内NH…O=C水素結合の形成を支持する。 
 また ABAMA とナイロン 4 のスペクトルは酷似していて、両者はほぼ同一のビシナ
ル結合定数とトランス配座分率を与える（図 3.3、表 3.2および 3.3参照）。したがって
溶液中におけるナイロン 4の分子形態は、ABAMAと同様に、分子内水素結合による屈
曲構造が支配的であるといえる。 
 
 
 
 
 
 
溶媒 b 結合 3   結合 4   結合 5 
MO計算 (ABAMA) 
気相 0.10   0.04   0.02   
クロロホルム 0.22   0.08   0.06   
TFE 0.24   0.10   0.12   
DMSO 0.25   0.11   0.12   
NMR実験 (ABAMA) 
 方法 A 方法 B  方法 C 方法 D  方法 C 方法 E 方法 F 
クロロホルム-d 0.21 0.19  0.10 0.25  0.11 0.13 0.29 
HFIP 0.20 0.18  0.12 0.27  0.17 0.19 0.35 
TFE 0.21 0.19  0.12 0.27  0.17 0.19 0.35 
メタノール-d4 c c  0.12 0.27  0.17 0.19 0.35 
DMSO-d6 0.29 0.23  0.12 0.26  0.17 0.19 0.35 
NMR実験 (ナイロン 4) 
HFIP 0.20 0.18  0.11 0.26  0.13 0.15 0.31 
TFE 0.21 0.19   0.12 0.27   0.18 0.20 0.35 
 
 
 
 
 
  
a 25 °C以外の温度については，付録 S6参照．b TFE：2,2,2-トリフルオロエタノール，DMSO：
ジメチルスルホキシド，HFIP：1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-プロパノール。c ビシナル結合定
数が観測されなかったため，トランス配座分率を決定できなかった． 
表 3.3 MO 計算と NMR 実験から求めた ABAMAとナイロン 4 の
トランス配座分率（Pt，25 °C）a 
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3.3.3 13C化学シフトと非晶状態の分子形態 
Andoらは、ナイロン 4の固体 13C NMR測定を行い、メチレン基の化学シフトが結晶相
と非晶相で異なることを発見した 22。彼らは、cross-polarization / magic angle spinning 
(MAS) 法、pulse saturation transfer / MAS法、low-power decoupling / MAS法を併用する
ことで分子運動の違いを利用して結晶相と非晶相のシグナルを分離し、結晶相に対して
非晶相のシグナルが βCH2で約 3 ppm低磁場シフトし、ωCH2で約 2.5 ppm高磁場シフト
することを報告している。ナイロン 4の結晶相と非晶相の化学シフト差∆𝛿𝛿𝑖𝑖 = 𝛿𝛿crystalline𝑖𝑖 −𝛿𝛿amorphous𝑖𝑖 を図 3.5に示す。ここで、δcrystallineと δamorphousはそれぞれ結晶相と非晶相の 13C化
学シフトであり、iは炭素原子の帰属（αCH2、βCH2、ωCH2、C=O）を表す。また、Δδiが
正のときは結晶相に対する高磁場シフト（遮蔽）を、負のときは低磁場シフト（非遮蔽）
を意味することに注意されたい。同様に HFIP溶液中における化学シフト差 Δδi = δcrystalline 
- δsolutionも示す（δsolutionは溶液中の 13C 化学シフト）。ナイロン 4 の結晶構造は全トラン
ス配座からなる平面ジグザグ構造であるため（次章の図 4.1 参照）、これら Δδiには、γ
および δ 効果により非晶や溶液中における分子鎖の構造や運動状態の変化が反映され
ている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 3.5 ABAMAとナイロン 4の 13C化学シフト差（Δδi）：（●）
ABAMA（MO計算，気相），（▲）ABAMA（MO計算，TFE溶液），
（△）ナイロン 4（NMR実験，非晶），（□）ナイロン 4（NMR
実験，HFIP溶液）． 
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 そこで Δδiから非晶や溶液中のコンホメーションを解釈するために、(3.10) 式に従い
MO計算で孤立状態における ABAMAの Δδiを求めた。 
 ∆𝛿𝛿𝑖𝑖 = 𝛿𝛿all−trans𝑖𝑖 − 〈𝛿𝛿𝑖𝑖〉                                                                                                              (3.10) 
 
ここで、𝛿𝛿all−trans𝑖𝑖 は全トランス配座の 13C 化学シフトである。< δi >は孤立状態における
統計平均 13C化学シフトで、ABAMAの配座異性体 kの化学シフト𝛿𝛿𝑘𝑘𝑖𝑖から (3.11) 式によ
り求めた。 
 
〈𝛿𝛿𝑖𝑖〉 = ∑ 𝛿𝛿𝑘𝑘𝑖𝑖 exp (−∆𝐺𝐺𝑘𝑘/𝑅𝑅𝑇𝑇 )𝑘𝑘∑ exp (−∆𝐺𝐺𝑘𝑘𝑘𝑘 /𝑅𝑅𝑇𝑇 )                                                                                                  (3.11) 
 
ここで、ΔGkは 25 ℃における配座異性体 kの Gibbs自由エネルギ （ー表 3.1参照）、Rは
Boltzmann定数、Tは絶対温度である。なお、𝛿𝛿𝑘𝑘𝑖𝑖や< δi >の詳細な数値に関しては、付録 
表 S7を参照されたい。 
 図 3.5において、MO計算から求めた ABAMAの Δδiはナイロン 4の実験値と類似す
る傾向を示す。したがって、非晶や溶液中における Δδi は結晶状態（全トランス配座）
との分子構造や運動状態の相違に起因する。前節において、溶液中の ABAMA やナイ
ロン 4は NH…O=C水素結合により屈曲構造が安定であることを明らかにしたが、非晶
と溶液中における Δδiの類似性から、ナイロン 4は非晶状態においても屈曲構造を形成
していると考えられる。 
 
 
 
3.4 結論 
 
本章では、MO計算と NMR実験から孤立状態におけるナイロン 4のコンホメーション
特性および非晶構造を明らかにした。 
まず、ナイロン 4のモデル化合物（ABAMA）に対するMO計算で孤立状態における
安定構造を探索し、各配座の相対 Gibbs自由エネルギー（ΔGk）を求めた。ABAMAの
結合 4（NHCH2－CH2CH2）や結合 5（CH2CH2－CH2C=O）は一般的なトランス型（~180°）
あるいはゴーシュ型（~60°）のコンホメーションをとるが、結合 3（NH－CH2）や結合
6（CH2－C=O）の二面角は通常のトランス型やゴーシュ型から逸脱する場合も多く、ね
じれ（skew）型のコンホメーションでも安定に存在する。特に ΔGkの小さな安定構造は、
いずれもメチレン鎖部分が折れ曲がった屈曲構造であり、分子内 NH…O=C水素結合の
形成が安定化の要因である。 
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溶液 1H NMR実験および解析により計算結果の妥当性を確認した。1H-1Hビシナル結
合定数の解析から求めた ABAMA のトランス配座分率は 0.18 ~ 0.29（結合 3）、0.10 ~ 
0.12（結合 4）、0.11 ~ 0.19（結合 5）であり、MO計算の結果と整合した。同様の解析を
ナイロン 4についても行い、ABAMAだけでなくナイロン 4においても分子内水素結合
や屈曲構造の形成を支持する実験結果が得られた。 
ナイロン 4の固体 13C NMR実験において、結晶相に対して非晶相および溶液中での
13C 化学シフトが異なる点に着目し、γ および δ 効果の観点からナイロン 4 の非晶構造
について考察した。MO計算で求めた ABAMAの全トランス構造（結晶中のコンホメー
ション）と屈曲構造の化学シフト差は、実測の化学シフト差とほぼ一致した。すなわち
非晶中のナイロン 4 の分子鎖は、溶液中と類似した屈曲状態にあると結論付けられる。 
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第 4章 
結晶状態におけるナイロン 4の 
分子間相互作用と力学物性の評価 
 
 
 
4.1 緒言 
 
固体高分子には、分子鎖が規則正しく配列した結晶相と不規則な状態の非晶相が混在し、
結晶化条件の違いにより両相の割合は変化する。ナイロンの優れた熱的、機械的特性は、
水素結合に代表される強固な分子間相互作用で分子鎖が配列した結晶相に起因する。し
たがって、量子論に基づく電子構造から結晶状態にあるナイロンの分子間相互作用や
熱・力学物性を定量的に評価できれば、固体材料としてのナイロンの物性を分子レベル
で理解することが可能となり、実用材料として利用する観点からも極めて意義深い。 
 単一のモノマー構造をもつナイロン n（nは偶数）の結晶には、主に αおよび γ型の
2種類が存在する（図 4.1参照）。いずれの結晶形も分子鎖が反並行に並び、分子間水素
結合を形成するが、分子鎖のコンホメーションが異なる。α結晶では、平面ジグザグ構
造（全トランス配座）の分子鎖が水素結合により平面状のシートを形成し、それらが van 
der Waals 力によって層状に重なる。γ 結晶では、アミド基に隣接した結合（C=ONH－
CH2 および CH2－C=ONH）周りの二面角が±120°付近になるねじれ（skew）型配座で、
他の結合はトランス型配座をとるため、メチレン鎖が形成する平面に対してアミド基が
傾いた状態で充填する。 
 一般に両結晶系の熱的安定性はメチレン基の数によって異なる 1~4。n ≤ 6のナイロン
では、効率的に分子間水素結合を形成する α結晶の方が γ結晶よりも安定である。一方
n > 8のナイロンでは γ結晶の方が安定となる。これは格子中で水素結合を形成するア
ミド基の数が相対的に少なくなるため、アミド基が傾くことで分子鎖が van der Waals力
により密に充填し、その効果が α結晶の水素結合の形成による安定化を上回るためであ
る。 
 本章では、周期境界条件の密度汎関数法（DFT）による結晶状態にあるナイロン 4の
分子間相互作用と弾性率の評価について述べる。まず分散力補正を組み込んだ DFT-D
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計算 5,6で求めた最適化構造を X 線構造解析の実験結果と比較し、計算結果の信頼性を
確認する。最適化構造に対して counterpoise (CP) 法 7を適用し、結晶中の基底関数重な
り誤差（BSSE）と分子間相互作用エネルギーを求める。また DFT-D計算で算出される
電子エネルギーから結晶弾性率（ヤング率）を算出する。これらの計算結果をナイロン
6（αおよび γ 結晶）の結果と比較し、ナイロン 4 の熱的、力学的性質について考察す
る。 
 
 
 
4.2 理論計算 
 
4.2.1 周期境界条件の密度汎関数法 
結晶状態のナイロン 4および 6について、周期境界条件と空間群の制約のもと DFT計
算を行った。X線構造解析で決定されたナイロン 4（α結晶）8とナイロン 6（αおよび
γ結晶）9~11の結晶構造を初期座標として、格子定数と原子位置を同時に最適化した。最
適化構造に対して、ひずみに関する電子エネルギーの二次微分から弾性係数テンソルと
コンプライアンステンソルを計算し、各結晶のヤング率を求めた（詳細は「2.2.3 結晶
弾性率（ヤング率）の計算理論」を参照）12,13。このとき二次微分のポイントを 5 点、
ひずみの大きさを 0.005 とした。これら全ての計算には DFT-D 法による分散力補正 5,6
を組み込んだ（詳細は「2.2.2 分散力補正（DFT-D法）」を参照）。 
またナイロン 4の最適化構造に関して、電荷密度の Fourier変換から構造因子 Fcalcを
算出した。このとき、水素原子以外の重原子について 25 ℃における等方性温度因子 B 
= 0.8 Å2を適用した。Fcalcと実測の構造因子 Fobs 8を用いて、(4.1) 式から信頼度因子 Rを
算出した。 
 
𝑅𝑅 = ∑|𝐹𝐹obs − 𝐹𝐹calc|∑ 𝐹𝐹obs                                                                                                                  (4.1) 
 
その他の計算条件は以下の通りである。 
 
プログラム：CRYSTAL14 14,15 
計算機：HPC 5000-XBW216TS-Silent 
汎関数：B3LYP 
基底関数：6-31G(d,p)および pob_TZVP 
空間群：P21（α結晶）、P21/a（γ結晶） 
自己無頓着場（SCF）計算の閾値：10-7 a.u.（構造最適化）、10-8 a.u.（弾性率計算） 
積分グリッド：pruned (75,974) グリッド 
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a 空間群 P21（α=γ=90°）．b 空間群 P21/a（α=γ=90°）．c 室温（参考文献 8, 9, 11）．d 0 K（本研究）． e (4.2) 式
から算出．f (4.3) 式から算出．g 信頼度因子および構造因子の実測値（Fobs）が報告されていない． 
二電子積分の閾値：10-7、10-7、10-7、10-7、10-14 
シュリンキングファクター：4 
Fock/Kohn-Sham行列の混合比：80%（修正 Broyden法を併用） 
 
 
 
4.3 結果と考察 
 
4.3.1 DFT-D法による最適化構造 
DFTおよび DFT-D計算で最適化したナイロン 4および 6の格子定数や信頼度因子（R）
を表 4.1に、DFT-D計算による最適化構造を図 4.1に示す。 
 
 
 
 
 ナイロン 4 (α結晶）a  ナイロン 6 (α結晶）a  ナイロン 6 (γ結晶）b 
  実験 c DFT d DFT-D d   実験 c DFT d DFT-D d   実験 c DFT d DFT-D d 
格子定数 
a (Å) 9.29  9.81  9.50   9.56  9.84  9.56   9.33  9.94  8.89  
b (Å) 12.2  12.2  12.4   17.2  17.5  17.5   16.9  16.6  17.0  
c (Å) 7.97  9.81  7.39   8.01  8.56  7.48   4.78  4.91  4.80  
β (°) 115  120  112   67.5  67.3  68.0   121  116  125  
V (Å3) 825  1014  807   1220  1359  1159   645  731  590  
d (g cm-3) 1.37  1.11  1.40   1.23  1.11  1.30   1.16  1.03  1.27  
ΔLC (%) e  6.07 2.03   1.91 1.71   2.10 1.50 
原子位置 
ΔCNO f  0.781 0.341   0.362 0.290   0.284 0.226 
信頼度因子 
R 0.273 0.347 0.253   g g g   g g g 
 
 
 
 
 
計算結果の妥当性を評価するために、X線構造解析の実験結果との比較を行い、格子定
数（ΔLC）および水素原子を除く原子位置（ΔCNO）の二乗平均誤差を (4.2) 式および (4.3) 
式より求めた。 
 
表 4.1 DFTおよび DFT-D計算による最適化構造 
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∆LC= 14 ��𝑎𝑎calc − 𝑎𝑎expt𝑎𝑎expt �
2 + �𝑏𝑏calc − 𝑏𝑏expt𝑏𝑏expt �
2 + �𝑐𝑐calc − 𝑐𝑐expt𝑐𝑐expt �
2                   
+ �𝛽𝛽calc − 𝛽𝛽expt𝛽𝛽expt �
2
�
1/2 × 100                                                                          (4.2) 
 ∆CNO= 1𝑁𝑁atom ���𝑥𝑥calc − 𝑥𝑥expt�2 + �𝑥𝑥calc − 𝑥𝑥expt�2 + �𝑥𝑥calc − 𝑥𝑥expt�2�1/2atom                              (4.3) 
 
ここで、a、b、c、βは格子定数、下付き文字 calc、exptはそれぞれ計算値および実験値
を表す。また、Natomは格子中の原子数、x、y、zは直交座標である。なお、最適化構造
の分率座標および直交座標については、付録 表 S8 ~ S13を参照されたい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 4.1 DFT-D計算による最適化構造：(a) ナイロン 4（α結晶），(b) ナイロン 6（α結晶），
ナイロン 6（γ結晶）．点線は NH…O=C水素結合を表す． 
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ナイロン 4（α結晶）の構造を X線構造解析の結果と比較すると、通常の DFT計算で
は、ΔLC = 6.07%、ΔCNO = 0.781、R = 0.347であるのに対し、分散力を取り込んだ DFT-D
計算では、ΔLC = 2.03%、ΔCNO = 0.341、R = 0.253と計算結果が改善されている。特に、
高分子鎖が共有結合で連なる b 軸方向や分子間水素結合を形成する a 軸方向に対して
は補正の影響が比較的小さいのに対し、c 軸方向には補正の影響が大きく表れている。
この方向にはシート状に連なった分子鎖が van der Waals 力によって重なり、分散力の
影響が大きいためである。補正の効果は格子体積 V や密度 d にも表れており、通常の
DFT計算では分散力が過小評価されているため、実験値よりも Vは大きく、dは小さく
なり、実験値との誤差が大きい。ナイロン 6（αおよび γ結晶）の最適化構造について
もナイロン 4と同様の傾向を示している。 
DFT-D 計算によるナイロン 4 の最適化構造から求めた信頼度因子は R = 0.253 で、
Fredericksらの X線構造解析の結果（R = 0.273）8よりもわずかに優れる。構造因子の実
測値および計算値については、付録 表 S14を参照されたい。ナイロン 6結晶について
は実測の構造因子（Fobs）が報告されていないため、信頼度因子を算出しなかった。な
お、これら DFTおよび DFT-D計算による最適化では、いずれも温度や分子振動が考慮
されておらず、0 Kにおける構造を与えるのに対し、実験は室温で行われていることに
注意する必要がある。しかしながら、以上の結果を総合的に考慮すると、分散力補正を
組み込んだ DFT-D 計算による最適化構造は格子定数、原子位置、信頼度因子について
X 線構造解析の結果を良く再現していて、結晶中の相互作用を適切に評価できている。 
 
 
 
4.3.2 分子間相互作用エネルギーの評価 
結晶のように複数の分子が存在する系に量子化学計算を適用すると、基底関数重なり誤
差（BSSE）により分子間相互作用を過大評価する。そこで本研究では、周期境界条件を
用いた counterpoise (CP) 法 7によりナイロン結晶の BSSEを評価した。なお CP法の詳
細については、「2.3.2 分子間相互作用エネルギーの評価」を参照されたい。3次元の周
期境界条件下における高分子結晶において、BSSEは (4.4) 式により表される。 
 BSSE�𝑛𝑛g� = 𝐸𝐸SC{domein}�𝑛𝑛g� − 𝐸𝐸SC{SC}                                                                                 (4.4) 
 
ここで、ESC{domein}(ng)は ng個のゴースト鎖からなるドメイン中に置かれた単一鎖（single 
chain: SC）のエネルギー、ESC{SC}は通常の単一鎖のエネルギーであり、いずれも分子鎖
方向に 1 次元の周期境界条件を用いて求める。また BSSE(ng)、ESC{domein}(ng)、ESC{SC}は
全てモノマー単位当たりのエネルギーである。ナイロン 4の α結晶について、BSSE(ng)
と ngの関係を図 4.2に示す。ngが増加するにつれてゴースト鎖に囲まれた単一鎖のエネ
ルギーは小さくなり、一定の値に収束する。これが高分子結晶におけるBSSEに相当し、
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BSSE(∞) = -6.06 kcal mol-1 (B3LYP/6-31G(d,p)) および-5.24 kcal mol-1 (pob_TZVP) と得ら
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
そして、(4.5) 式から BSSEを補正した分子間相互作用エネルギーΔECPを求めた。  
 
∆𝐸𝐸CP = �𝐸𝐸crystal𝑍𝑍 − 𝐸𝐸SC{SC}+D� − BSSE(∞)                                                                         (4.5) 
 
ここで、Ecrystalは結晶状態のエネルギー、Zは単位格子に含まれるモノマー数、ESC{SC}+D
は DFT-D 計算で求めた単一鎖のエネルギー（モノマー単位当たり）である。同様の手
順でナイロン 6 結晶の BSSE(∞)および ΔECPを求めた。それらの結果を表 4.2 に示す。
ここで、ナイロン 4 と 6 ではモノマー単位当たりの原子数が異なるため、ΔECPを比較
するためには主鎖結合あたりの値（kcal bond-1）あるいは重量当たりの値（cal g-1）で比
較することが望ましい。DFT-D 計算と CP 補正から求めた ΔECPはナイロン 4（α結晶）
＜ ナイロン 6（α結晶）＜ ナイロン 6（γ結晶）の順であり、ナイロン 6結晶に比べ、
ナイロン 4結晶では分子間相互作用による安定化が大きい。実際にナイロン 4の融点は
260 ~ 265 ℃ 16であるのに対して、ナイロン 6では平衡融点で 225 ℃ 17であり、分子間
相互作用がナイロン結晶の熱的性質に反映されている。ただし厳密に言えば、ΔECPは孤
立状態と結晶状態の電子エネルギー差から算出されるが、平衡融点𝑇𝑇m0は (4.6) 式で表さ
図 4.2 ナイロン 4（α結晶）におけるゴースト鎖の数（ng）と
BSSEの関係：（●）B3LYP/6-31G(d,p)，（■）B3LYP/pob_TZVP． 
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a kcal mol-1． 
れるように、融解エンタルピーΔHuおよびエントロピーΔSuにより決定されることに注
意しなければならない。 
 
𝑇𝑇m0 = ∆𝐻𝐻u∆𝑆𝑆u                                                                                                                                 (4.6) 
 
 
 
 
     ΔECP 
  結晶形 基底関数 Ecrystal/Z - ESC{SC}+D a BSSE(∞) a kcal mol-1 kcal bond -1 cal g-1 
ナイロン 4 α 6-31G(d,p) -24.0 -6.06 -17.9 -3.58 -210 
  pob_TZVP -23.5 -5.24 -18.3 -3.65 -214 
ナイロン 6 α 6-31G(d,p) -28.6 -7.38 -21.3 -3.04 -188 
  pob_TZVP -29.3 -7.67 -21.7 -3.09 -191 
 γ 6-31G(d,p) -27.6 -7.10 -20.5 -2.93 -181 
    pob_TZVP -29.0 -8.20 -20.8 -2.97 -184 
 
 
 
 
 
4.3.3 結晶弾性率の評価 
ひずみに関する電子エネルギーの二次微分からナイロン結晶の弾性率（ヤング率）を評
価した。DFT-D計算で求めたヤング率を表 4.3に、弾性係数テンソルおよびコンプライ
アンステンソルを付録 数値 S3 ~ S5 に示す。共有結合で連なる分子鎖方向のヤング率
（Eb）に着目すると、ナイロン 4（α結晶） ＞ ナイロン 6（α結晶）＞＞ ナイロン 6（γ
結晶）の順であり、ナイロン 4の方がナイロン 6よりも硬い結晶を形成する。また分子
間方向（ac平面）のヤング率については、水素結合方向では、ナイロン 4（α結晶、Ea） 
＞ ナイロン 6（α結晶、Ea）＞ ナイロン 6（γ結晶、Ec）の順番であるが、van der Waals
結合方向では、ナイロン 6（γ結晶、Ea） ＞ ナイロン 6（α結晶、Ec）＞ ナイロン 4（α
結晶、Ec）の順である。結晶中での分子鎖のコンホメーションや分子間相互作用がこの
ような力学物性の違いに反映されている。 
また表 4.3において、DFT-D計算のヤング率を既報の実験値と比較する。ナイロン 4
のヤング率は実験値が報告されていないが、ナイロン 6 のα結晶や γ 結晶に関しては、
総じて DFT-D計算の理論値は実験値よりも大きい。これは DFT-D計算で求めたヤング
率は 0 Kにおける完全結晶を仮定して算出された値であるが、実験値の多くは室温で決
定された値であり、試料に非晶相が含まれていることに大きく影響されている。実際に、
-150 ℃で決定されたナイロン 6（α結晶）のヤング率（270 GPa）18は理論値（316 GPa）
に近い。 
表 4.2 ナイロン結晶の BSSE(∞) と分子間相互作用エネルギー（ΔECP） 
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    ヤング率 (GPa)  
著者 発表年 研究手法   Ea Eb Ec 温度 (°C) 
ナイロン 4（α結晶） 
本研究 2018 DFT-D計算  53.6 334 16.8 -273 
ナイロン 6（α結晶） 
本研究 2018 DFT-D計算  44.5 316 19.4 -273 
Miyasakaら 18 1980 X線回折法   100  18 
     270  -150 
Kajiら 19 1978 X線回折法   183  23 
Sakuradaら 20 1975 X線回折法  7.2  4.3 20 
ナイロン 6（γ結晶） 
本研究 2018 DFT-D計算  25.4 120 38.1 -273 
Sakduradaら 20 1975 X線回折法  11.4  5.9 20、24 
Sakduradaら 21 1964 X線回折法     25     
 
 
 
4.4 結論 
 
本章では、結晶状態にあるナイロン 4（α結晶）とナイロン 6（αおよび γ結晶）に周期
境界条件の DFT 計算を適用し、分子間相互作用エネルギーと結晶弾性率（ヤング率）
を評価した。 
 DFTおよび DFT-D計算による最適化構造を X線構造解析で決定された構造と比較し
た。その結果、DFT-D計算で求めたナイロン 4結晶の格子定数（ΔLC）と原子位置（ΔCNO）
の二乗平均誤差はそれぞれ ΔLC = 2.03%、ΔCNO = 0.341で、分散力補正を組み込むことで
計算結果が改善され、実験をより正確に再現することを示した。ナイロン 6結晶でも同
様の結果が得られた。またナイロン 4の最適化構造から求めた信頼度因子（R = 0.253）
は、既報の解析（R = 0.273）よりもわずかに優る結果を与えた。 
 CP法により BSSEを補正したナイロン結晶の分子間相互作用エネルギ （ーΔECP）は、
ナイロン 4（α結晶）＜ ナイロン 6（α結晶）＜ ナイロン 6（γ結晶）の順であり、ナ
イロン 4はナイロン 6に比べ強固な分子間相互作用を形成する。このような分子間相互
作用の差異がナイロン 4（260 ~ 265 ℃）とナイロン 6（225 ℃）の融点に反映されてい
ると考えられる。 
 DFT-D計算で決定した分子鎖（b軸）方向ヤング率は、ナイロン 4（α結晶、334 GPa）
＞ ナイロン 6（α結晶、316 GPa）＞＞ ナイロン 6（γ結晶、120 GPa）の順で、ナイロ
表 4.3 ナイロン 4および 6結晶のヤング率 
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ン 4の方がナイロン 6よりも硬い結晶を形成する。さらに分子間方向（ac平面）のヤン
グ率には、水素結合や van der Waals 結合などの分子間相互作用や分子配列が反映され
ていることを明らかにした。 
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第 5章 総括 
 
 
5.1 各章の概要 
 
第 1章 序論 
第 1 章では計算科学、特に高分子の量子化学計算を用いた構造解析や物性評価につい
て、現状と課題をまとめた。また本研究の対象であるポリメチレンオキシド（PMO）と
ナイロン 4の特徴やこれまで行われてきた研究の経緯、そして環境調和高分子としての
ナイロン 4 の重要性と今後の実用展開の可能性について述べた。これらの背景を踏ま
え、本論文の目的を示した。 
 
第 2章 ポリメチレンオキシド結晶多形の熱的安定性と力学物性の評価 
単結晶が作成可能な PMO結晶に周期境界条件の密度汎関数法（DFT）を適用し、その
有用性を検証した。通常の DFT計算に分散力補正（DFT-D 法）を組み込むことで計算
結果を改善し、X線構造解析で決定された結晶構造を正確に再現可能であることを示し
た。さらに DFT-D 計算で赤外（IR）スペクトルを算出し、実験データと比較すること
で計算結果の信頼性を確認した。周期境界条件を用いた counterpoise (CP) 補正を新たに
提案し、結晶状態の分子間相互作用エネルギーや熱力学関数の評価を可能にした。熱力
学関数の温度依存性から求めた PMO結晶の相転移温度は示差走査熱量（DSC）実験の
結果と一致し、各結晶形の熱的安定性と相転移機構を解明した。電子エネルギーから求
めた PMO結晶の弾性率（ヤング率）は、低温で決定された実験値を再現し、DFT-D法
により高分子結晶の 3次元的な弾性率を評価可能であることを示した。 
 
第 3章 溶液・非晶状態におけるナイロン 4の分子形態の解明 
分子軌道法（MO）計算と核磁気共鳴（NMR）実験から孤立状態におけるナイロン 4の
分子鎖固有のコンホメーション特性、さらに非晶状態の分子形態を解明した。ナイロン
4のモデル化合物（ABAMA）に対するMO計算の結果、孤立状態における ABAMAは
分子内 NH…O=C水素結合を形成し、メチレン鎖部分が屈曲した構造で安定化すること
が判明した。溶液 1H NMR 実験で観測されたビシナル結合定数から ABAMAとナイロ
ン 4の配座分率を決定し、MO計算と整合する実験結果を得た。このことから、溶液中
では ABAMA だけでなく、ナイロン 4 でも分子内水素結合による屈曲構造が支配的で
あること示した。さらに ABAMAのMO計算は、ナイロン 4の固体 13C NMR実験で観
測された結晶相と非晶相の化学シフト差を再現し、γおよび δ効果の観点から 13C化学
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シフトの炭素種（位置）依存性を解釈した。そしてナイロン 4は非晶中においても溶液
中と類似した屈曲構造で存在していると結論付けた。 
 
第 4章 結晶状態におけるナイロン 4の分子間相互作用と力学物性の評価 
周期境界条件の DFT計算でナイロン 4および 6結晶の分子間相互作用と弾性率を評価
した。分散力補正を組み込んだ DFT-D 計算による最適化構造（格子定数と原子位置）
は X線構造解析の実験結果を再現した。さらに DFT-D計算の最適化構造は、信頼度因
子において既報の解析結果よりもわずかに優ることを示した。CP 法で BSSE を補正し
た分子間相互作用の大きさは、ナイロン 4（α結晶）＞ ナイロン 6（α結晶）＞ ナイロ
ン 6（γ結晶）の順に得られた。すわなち、ナイロン 4はナイロン 6に比べ強固な分子
間相互作用を形成し、これがナイロン 4 の高融点の要因であると結論付けた。さらに
DFT-D計算によりこれらナイロンの結晶弾性率を求めた。分子鎖（b軸）方向のヤング
率は、ナイロン 4（α結晶）＞ ナイロン 6（α結晶）＞＞ ナイロン 6（γ結晶）の順で
あり、ナイロン 4の方がナイロン 6よりも硬い結晶を形成すること示した。以上のよう
にナイロン 4結晶がナイロン 6結晶よりも優れた熱的、力学的性質与える事実を示し、
その発現機構を分子レベルで明らかにした。 
 
 
 
5.2 本論文の特色 
 
本論文の最大の特色は、PMO結晶とナイロン結晶の研究を通して、周期境界条件の DFT
計算が高分子結晶の構造解析や物性評価に利用可能であることを示した点にある。具体
的な評価パラメータは、結晶構造（格子定数および原子座標）、信頼度因子、分子間相
互作用エネルギー、IRスペクトル（振動数および強度）、熱力学関数、相転移温度、そ
して結晶弾性率である。これらの計算結果は X線構造解析、IR測定、DSC測定など種々
の実験データを再現し、本法の信頼性が裏付けられている。第 1章で述べた通り、量子
化学計算を高分子に適用する方法は限られており、結晶という 3次元的な周期性を有す
る高分子凝集体の構造と物性を定量的に再現できることを示した意義は大きい。 
さらに本論文は、PMO やナイロンという汎用かつ実用ポリマーに関して、新たな知
見を数多く提供している。例えば、PMO 結晶の構造解析の歴史は古く、黎明期の研究
は 1940 年代にまで遡るが、本論文で初めて分子論的な観点から斜方晶―三方晶の相転
移機構を解明した。また、バイオマスから生産可能な生分解高分子はポリエステルが主
流で、ナイロン 4のような環境調和性の高いポリアミドは選択肢が限られている。特に
ナイロン 4に関しては、これまで合成化学や微生物学的な側面からの基礎研究や用途開
発が先行していた。その中で、本論文で初めて孤立状態におけるコンホメーション特性
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から非晶構造、そして結晶状態における分子間相互作用と弾性率の評価に至るまで、ナ
イロン 4の包括的な構造―物性相関を解明した。そして、量子論に基づく電子構造から
ナイロン 4が熱的、力学的性質に優れた環境調和高分子であることを証明した。 
 
 
 
5.3 現状の課題と今後の展望 
 
周期境界条件の DFT計算は、今後、新たな構造解析あるいは物性評価の方法として様々
な高分子結晶に適用されることが期待される。しかしながら、高分子の量子化学計算に
はまだ解決すべき課題も少なからず残っている。 
まず、X線回折法で構造が決定されていない結晶に対して、本法を適用することは基
本的にできない。この計算を実行するには空間群、格子定数、そして原子座標の情報を
必要とするからである。しかし、これは本法の欠点というよりは、結晶学全般の問題と
言える。たとえ完全な構造決定がなされないまでも、ある程度の結晶構造（空間群、格
子定数、原子座標）が推定できれば、その推定構造に対して仮想的に本法を適用するこ
とは可能であると思われる。例えば、ポリエチレン結晶は斜方晶に帰属されるが、もし
隣接する分子鎖が縦方向にずれれば単斜晶に変わる。分子鎖のわずかなシフトが全く異
なる結晶系と空間群に変えてしまう。この場合、単斜晶で構造最適化を始め、結果的に
斜方晶と等価な構造で収束すれば、斜方晶と対応する空間群に帰属することができる。 
 またDFT計算による構造最適化や弾性率計算には、温度の影響が考慮されていない。
すなわち現状では、0 Kにおける結晶構造や弾性率しか求められず、これらの温度依存
性を再現することはできない。その原因は、最適化や弾性率計算は電子エネルギーを基
準に行われるが、ここに温度や原子核振動の影響が含まれていないためである。これは
実験の再現性を議論する際に問題となる。なぜなら多くの実験は室温で行われるからで
ある。もし、これらの計算を Gibbs自由エネルギーに基づき行うことができれば、任意
の温度における平衡構造や弾性率を求めることが可能になるかもしれない。このような
計算法の改善が求められている。 
 本法をさらに魅力的、実用的にするための提案として、量子化学に基づき非晶構造を
扱うための方法論の確立が挙げられる。実在する高分子材料は結晶領域と非晶領域が混
在する。そのため量子化学計算により結晶相だけでなく、非晶相も含めた構造解析や物
性評価が可能になれば、非常に有用な研究手法となる。しかしながら、それは現状では
大変難しい。非晶構造は非対称要素（結晶構造の対称性から定まる最小の構造単位）が
構成する大きな結晶格子と見なせる。そのような系を量子化学計算で扱う困難さは、①
格子に含まれる原子が非常に多く、系が大規模であること、②コンホメーションの自由
度、換言すると非晶格子中の原子座標の自由度が極めて大きいこと、③系が必ずしもが
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平衡状態にあるとは限らないことにある。しかし、分子力場計算との併用やアルゴリズ
ムの改善で計算負荷は低減でき、計算機の高速化と相まって非晶構造の量子化学計算の
実現が期待される。 
 
以上のように、周期境界条件のDFT計算には解決すべき課題が存在しているものの、
高分子結晶の構造解析や物性評価の方法として優れた方法である。また本法は様々な実
験手法と組み合わせることで、実験では直接観測できない知見も提供できる。本論文の
研究成果が今後の高分子科学の基礎研究や材料開発に少しでも役に立てば、望外の喜び
である。 
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付録 
 
 
 
 
 
 実験 a  DFT  DFT-D 
  x/a y/b z/b   x/a y/b z/b   x/a y/b z/b 
t-PMO（空間群 P32） 
C -0.0184 0.1468 0.0654  -0.0010 0.1538 0.0643  0.0035 0.1691 0.0653 
C 0.0823 -0.0977 0.1766  0.0790 -0.0862 0.1766  0.0476 -0.1258 0.1754 
C -0.1388 0.0318 0.2874  -0.1553 -0.0006 0.2890  -0.1447 0.0205 0.2892 
O -0.1656 -0.1249 0.1193  -0.1472 -0.1102 0.1187  -0.1765 -0.1111 0.1187 
O 0.1356 0.1599 0.2327  0.1072 0.1425 0.2343  0.1238 0.1307 0.2329 
O -0.0936 -0.1746 0.3429  -0.0982 -0.1956 0.3435  -0.1096 -0.1960 0.3450 
H -0.193 0.182 0.040  -0.214 0.160 0.037  -0.208 0.200 0.039 
H 0.110 0.363 0.090  0.173 0.396 0.091  0.206 0.417 0.092 
H 0.271 -0.094 0.150  0.334 0.007 0.154  0.307 -0.068 0.152 
H -0.070 -0.338 0.209  -0.020 -0.342 0.199  -0.096 -0.399 0.198 
H -0.370 -0.103 0.263  -0.399 -0.176 0.263  -0.413 -0.145 0.266 
H -0.162 0.206 0.310  -0.160 0.213 0.316  -0.115 0.267 0.314 
o-PMO（空間群 P212121） 
C 0.3658 0.0722 -0.1574  0.3621 0.0660 0.0869  0.3623 0.0768 -0.2134 
O 0.3665 -0.0737 0.0893  0.3748 -0.0558 0.3355  0.3802 -0.0623 0.0376 
H 0.35188 0.18227 -0.01554  0.33011 0.17156 0.23242  0.32718 0.19681 -0.06637 
H -0.45722 0.07067 -0.29670   -0.42679 0.06494 -0.05521   -0.42462 0.07819 -0.35898 
 
 
 
 
 
 
  
表 S1 PMO結晶の分率座標 
a t-PMO (Tashiro, K.,; Hanesaka, M.; Ohhara, T.; Ozeki, T.; Kitano, T.; Nishu, T.; Kurihara, K.; Tamada, T.; Kuroki, R.; 
Fujiwara, S.; Tanaka, I.; Niimura, N. Polym. J. 2007, 39, 1253). o-PMO (Tashiro, K.; Yamamoto, H.; Sugimoto, K. 
Polymer 2018, 153, 474). 
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t-PMO   o-PMO 
振動モード 振動数 a 強度 b   振動モード 振動数 a 強度 b 
E  0 0.00  B1 0 0.00 
A  0 0.00  B3 0 0.00 
A  19 0.00  B2 0 0.00 
E  45 0.31  A  51 0.00 
A  52 0.11  B3 89 0.34 
A  59 0.12  A  111 0.00 
E  77 0.98  B2 117 0.28 
A  102 0.03  B1 153 10.99 
A  106 7.38  B1 288 173.98 
E  110 1.57  A  289 0.00 
E  124 0.15  B2 433 16.20 
E  182 0.10  B3 437 9.61 
E  192 0.20  B2 601 19.07 
A  208 133.36  B3 602 34.25 
E  334 4.67  A  622 0.00 
A  416 0.60  B1 629 0.13 
A  435 0.13  A  912 0.00 
E  461 116.28  B1 916 1504.49 
A  523 0.00  A  924 0.00 
E  539 0.28  B1 927 5.56 
E  572 0.81  B3 949 126.72 
A  601 1.81  B2 954 226.36 
A  612 6.17  A  1102 0.00 
E  634 157.14  B1 1109 248.98 
A  909 4332.47  B3 1135 282.64 
E  936 18.65  B2 1155 188.12 
A  937 0.01  B2 1235 43.84 
E  939 156.18  B3 1237 28.94 
A  942 57.44  B2 1323 0.26 
A  951 9.06  B3 1332 17.47 
E  953 706.98  A  1357 0.00 
E  1049 15.18  B1 1369 0.60 
E  1084 12.39  A  1431 0.00 
A  1106 0.14  B1 1431 11.07 
A  1111 473.37  B2 1483 16.48 
A  1117 314.81  B3 1485 9.56 
E  1120 588.21  B2 1512 1.73 
E  1182 6.02  A  1518 0.00 
E  1201 27.18  B3 1532 8.08 
A  1222 0.33  B1 1541 0.77 
A  1242 0.00  B3 3102 156.34 
E  1262 233.88  B2 3107 19.54 
表 S2 DFT-D計算で算出された PMO結晶の IR振動数と強度 
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E  1341 4.09  A  3112 0.00 
A  1353 0.90  B1 3113 1.54 
A  1355 0.57  B1 3169 6.32 
E  1368 0.23  A  3169 0.00 
E  1378 0.21  B3 3174 25.49 
A  1381 0.02  B2 3174 1.95 
A  1426 58.54     
E  1434 0.12     
E  1452 0.70     
A  1474 0.17     
A  1475 0.20     
E  1491 10.85     
E  1519 17.05     
A  1525 0.05     
A  1528 0.05     
E  1535 8.42     
E  1541 0.14     
A  1542 0.00     
E  3102 148.91     
A  3104 0.03     
A  3106 0.69     
E  3109 12.49     
E  3120 0.96     
A  3120 0.00     
A  3175 3.34     
E  3176 22.23     
E  3181 37.10     
A  3181 0.75     
E  3192 0.66     
A  3192 0.02         
 
 
 
 
 
 
 
  
aスケール因子による補正前の数値（cm-1），b km mol-1． 
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 Eel (au cell-1) b  E0 (au cell-1)  PV (au cell-1) 
 t-PMO o-PMO  t-PMO o-PMO  t-PMO o-PMO 
 -1030.2979399607 -457.91190647986  0.306367696646 0.135349730634  0.000006574039  0.000002940752  
         
 ET (au cell-1)  TS (au cell-1)  G (au cell-1) 
T (K) t-PMO o-PMO  t-PMO o-PMO  t-PMO o-PMO 
20 0.000059545900  0.000007068076   0.000085925512  0.000008851032   -1029.99159206962 -457.776555591430 
40 0.000376058188  0.000081869969   0.000588153570  0.000113981404   -1029.99177778539 -457.776585919909 
60 0.000943719884  0.000244579695   0.001563814746  0.000365692131   -1029.99218578487 -457.776674920910 
80 0.001696609203  0.000474676446   0.002947107320  0.000750747254   -1029.99281618813 -457.776829879282 
100 0.002589321791  0.000758665846   0.004677297254  0.001254247461   -1029.99365366547 -457.777049390089 
120 0.003599489798  0.001090771139   0.006715961753  0.001867622111   -1029.99468216197 -457.777330659446 
140 0.004717515974  0.001468858136   0.009040241490  0.002586237678   -1029.99588841553 -457.777671188015 
160 0.005939560145  0.001892548316   0.011635928931  0.003407763842   -1029.99726205880 -457.778069024000 
180 0.007264684737  0.002362465798   0.014494040568  0.004331382625   -1029.99879504584 -457.778522725301 
200 0.008693892861  0.002879889041   0.017609338735  0.005357360537   -1030.00048113589 -457.779031279970 
220 0.010229617324  0.003446499101   0.020979444852  0.006486720289   -1030.00231551754 -457.779594029662 
240 0.011875193109  0.004064139942   0.024604027580  0.007720930252   -1030.00429452448 -457.780210598784 
260 0.013634292442  0.004734595993   0.028484002741  0.009061615371   -1030.00641540031 -457.780880827852 
280 0.015510410526  0.005459410420   0.032620814288  0.010510313598   -1030.00867609377 -457.781604711651 
300 0.017506470281  0.006239758942   0.037015860060  0.012068294474   -1030.01107507979 -457.782382344006 
320 0.019624570088  0.007076381002   0.041670086634  0.013736443300   -1030.01361120656 -457.783213870772 
340 0.021865864871  0.007969560712   0.046583744260  0.015515204135   -1030.01628356940 -457.784099451897 
360 0.024230553629  0.008919145629   0.051756274225  0.017404569617   -1030.01909141061 -457.785039232461 
380 0.026717941779  0.009924590705   0.057186294850  0.019404104193   -1030.02203404308 -457.786033321961 
400 0.029326549161  0.010985016278   0.062871653841  0.021512988499   -1030.02511079469 -457.787081780694 
420 0.032054240206  0.012099271390   0.068809520007  0.023730074860   -1030.02832096981 -457.788184611944 
440 0.034898359165  0.013265996224   0.074996493773  0.026053946421   -1030.03166382462 -457.789341758670 
460 0.037855859072  0.014483679726   0.081428721962  0.028482974806   -1030.03513855290 -457.790553103554 
480 0.040923417750  0.015750710198    0.088102007466  0.031015373124    -1030.03874427973 -457.791818471400 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
表 S3 PMO結晶の熱力学関数の温度依存性 a 
a Eel：電子エネルギー，E0：零点エネルギー，P：圧力，V：体積，T：絶対温度，ET：熱振動エネルギー，S：エント
ロピー，G：Gibbs自由エネルギー．1 au = 627.51 kcal mol-1. t-PMOと o-PMOの結晶格子には，それぞれ 9およ
び 4つのモノマー単位が含まれる．b BSSE補正前のエネルギー． 
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 Eel (au cell-1)  E0 (au cell-1)  PV (au cell-1) 
 9/5らせん 2/1らせん  9/5らせん 2/1らせん  9/5らせん 2/1らせん 
 -1030.2211379489 -228.93872555755  0.301719234252 0.066044446455  b b 
         
 ET (au cell-1)  TS (au cell-1)  G (au cell-1) 
T (K) 9/5らせん 2/1らせん  9/5らせん 2/1らせん  9/5らせん 2/1らせん 
20 0.000144966759  0.000000000026   0.000234938236  0.000000000028   -1029.91950868612 -228.872681111096 
40 0.000602836091  0.000000172305   0.001085021298  0.000000191876   -1029.91990089985 -228.872681130666 
60 0.001251908772  0.000003342984   0.002410793350  0.000003904011   -1029.92057759922 -228.872681672122 
80 0.002033255008  0.000015559045   0.004110311100  0.000018939010   -1029.92149577074 -228.872684491060 
100 0.002921220371  0.000041377179   0.006126544487  0.000052165939   -1029.92262403876 -228.872691899854 
120 0.003905607579  0.000083403265   0.008427135146  0.000108287684   -1029.92394024221 -228.872705995513 
140 0.004984178920  0.000143381727   0.010994187843  0.000190796668   -1029.92542872357 -228.872728526036 
160 0.006158001131  0.000222745870   0.013817578565  0.000302595873   -1029.92707829208 -228.872760961097 
180 0.007429606406  0.000322821924   0.016891704072  0.000446283555   -1029.92888081231 -228.872804572726 
200 0.008802490500  0.000444900835   0.020214082739  0.000624284224   -1029.93083030688 -228.872860494484 
220 0.010280864921  0.000590242230   0.023784539481  0.000838891558   -1029.93292238920 -228.872929760422 
240 0.011869306357  0.000760036384   0.027604469492  0.001092253376   -1029.93515387778 -228.873013328086 
260 0.013572319423  0.000955347638   0.031676111209  0.001386326232   -1029.93752250643 -228.873112089689 
280 0.015393919031  0.001177059644   0.036001894824  0.001722823960   -1029.94002669044 -228.873226875411 
300 0.017337311549  0.001425835498   0.040583929892  0.002103176687   -1029.94266533299 -228.873358452283 
320 0.019404704668  0.001702097901   0.045423656282  0.002528508155   -1029.94543766626 -228.873507521348 
340 0.021597239308  0.002006028650   0.050521648955  0.002999632445   -1029.94834312429 -228.873674714889 
360 0.023915018132  0.002337583556   0.055877548279  0.003517067220   -1029.95138124479 -228.873860594758 
380 0.026357200043  0.002696517793   0.061490081733  0.004081058909   -1029.95455159633 -228.874065652210 
400 0.028922132479  0.003082416923   0.067357144865  0.004691615107   -1029.95785372703 -228.874290309280 
420 0.031607499138  0.003494729729   0.073475915043  0.005348540126   -1029.96128713055 -228.874534921491 
440 0.034410467186  0.003932800079   0.079842978275  0.006051470594   -1029.96485122573 -228.874799781610 
460 0.037327823781  0.004395896011   0.086454455552  0.006799909014   -1029.96854534641 -228.875085124097 
480 0.040356096310  0.004883235106    0.093306120278  0.007593253998    -1029.97236873861 -228.875391129987 
 
 
 
 
 
 
 
  
表 S4 PMO孤立鎖の熱力学関数の温度依存性 a 
a Eel：電子エネルギー，E0：零点エネルギー，P：圧力，V：体積，T：絶対温度，ET：熱振動エネルギー，S：エント
ロピー，G：Gibbs自由エネルギー．1 au = 627.51 kcal mol-1. 9/5らせん（t-PMO）と 2/1らせん（o-PMO）の孤
立鎖で計算．b孤立分子の計算であるため、体積が定義されない． 
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𝐶𝐶 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
25.899 13.754 16.398 0.099 1.755 0.00025.899 16.398 -0.099 -1.755 0.000128.246 0.000 0.000 0.0008.269 0.000 -1.7558.269 0.0996.073⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (GPa) 
 
𝑆𝑆 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
57.9694 −29.7689 −3.6058 −1.0515 −18.6259 0.000057.9694 −3.6058 1.0515 18.6259 0.00008.7196 0.0000 0.0000 0.0000128.8655 0.0000 37.2518128.8655 −2.1030175.4766⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (TPa−1) 
 
 
 
 
𝐶𝐶 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢
⎡26.307 16.163 13.260 0.000 0.000 0.00021.905 7.396 0.000 0.000 0.00089.585 0.000 0.000 0.0005.450 0.000 0.0007.599 0.00012.763⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (GPa) 
 
𝑆𝑆 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
73.0944 −51.7252 −6.5483 0.0000 0.0000 0.000083.5651 0.7567 0.0000 0.0000 0.000012.0694 0.0000 0.0000 0.0000183.4991 0.0000 0.0000131.6020 0.000078.3489⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (TPa−1) 
 
 
 
 
  
数値 S1 DFT-D計算で求めた t-PMOの弾性係数テンソル（C）および 
コンプライアンステンソル（S） 
 
数値 S2 DFT-D計算で求めた o-PMOの弾性係数テンソル（C）および 
コンプライアンステンソル（S） 
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図 S1 SEC測定結果：ナイロン 4の分子量分布． 
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   結合 3  結合 4  結合 5 
溶媒 a 温度（°C）   3JAB   3JBC 3JBC'   3JCD 3JCD' 
ABAMA 
クロロホルム-d 15  5.85  7.88 4.94  8.07 5.18 
 25  5.86  7.86 4.98  8.05 5.21 
 35  5.88  7.81 5.05  8.04 5.24 
 45  5.89  7.79 5.10  8.02 5.26 
 55  5.90  7.76 5.18  7.99 5.27 
HFIP 15  5.86  8.52 5.69  8.81 6.50 
 25  5.87  8.47 5.71  8.73 6.53 
 35  5.88  8.44 5.79  8.60 6.55 
 45  5.91  8.39 5.81  8.49 6.61 
TFE 15  5.84  8.37 5.58  8.53 6.49 
 25  5.85  8.32 5.61  8.51 6.50 
 35  5.86  8.29 5.63  8.45 6.53 
 45  5.88  8.28 5.65  8.32 6.58 
 55  5.88  8.24 5.68  8.26 6.62 
メタノール-d4 15  b  8.44 5.65  8.68 6.46 
 25    8.39 5.66  8.62 6.49 
 35    8.32 5.69  8.58 6.50 
 45    8.30 5.70  8.48 6.52 
 55    8.24 5.71  8.38 6.53 
DMSO-d6 25  5.67  8.52 5.60  8.59 6.51  35  5.67  8.55 5.62  8.54 6.54 
 45  5.68  8.48 5.65  8.49 6.57 
 55  5.70  8.42 5.67  8.46 6.59 
 100  5.91  8.02 5.91  8.07 6.82 
ナイロン 4 
HFIP 25  5.87  8.75 5.68  9.25 6.36 
TFE 25   5.85   8.30 5.59   8.41 6.44 
 
 
 
 
 
  
表 S5 ABAMAおよびナイロン 4のビシナル結合定数（Hz） 
a HFIP：1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-プロパノール，TFE：2,2,2-トリフルオロエタ
ノール，DMSO：ジメチルスルホキシド．bビシナル結合定数が観測されなかった． 
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溶媒 a 温度（°C）   結合 3   結合 4   結合 5 
MO計算 (ABAMA) 
気相 15  0.09   0.03   0.01   
 25  0.10   0.04   0.02   
 35  0.10   0.04   0.02   
 45  0.10   0.04   0.02   
 55  0.11   0.05   0.02   
クロロホルム 15  0.22   0.07   0.06   
 25  0.22   0.08   0.06   
 35  0.21   0.08   0.07   
 45  0.21   0.09   0.07   
 55  0.21   0.09   0.08   
TFE 15  0.25   0.10   0.11   
 25  0.24   0.10   0.12   
 35  0.24   0.11   0.12   
 45  0.24   0.11   0.13   
 55  0.24   0.12   0.14   
DMSO 25  0.25   0.11   0.12   
 35  0.24   0.11   0.13   
 45  0.24   0.12   0.14   
 55  0.24   0.12   0.14   
NMR実験 (ABAMA) 
   方法 A 方法 B  方法 C 方法 D  方法 C 方法 E 方法 F 
クロロホルム-d 15  0.21 0.19  0.10 0.24  0.10 0.12 0.29 
 25  0.21 0.19  0.10 0.25  0.11 0.13 0.29 
 35  0.20 0.18  0.11 0.26  0.11 0.13 0.29 
 45  0.19 0.18  0.11 0.26  0.11 0.13 0.30 
 55  0.19 0.18  0.12 0.27  0.12 0.13 0.30 
HFIP 15  0.21 0.19  0.12 0.27  0.16 0.18 0.34 
 25  0.20 0.18  0.12 0.27  0.17 0.19 0.35 
 35  0.20 0.18  0.13 0.28  0.17 0.19 0.35 
 45  0.19 0.17  0.14 0.28  0.18 0.20 0.36 
TFE 15  0.22 0.19  0.12 0.27  0.17 0.19 0.35 
 25  0.21 0.19  0.12 0.27  0.17 0.19 0.35 
 35  0.21 0.19  0.13 0.27  0.18 0.20 0.36 
 45  0.20 0.18  0.13 0.28  0.19 0.21 0.37 
 55  0.20 0.18  0.13 0.28  0.19 0.22 0.37 
メタノール-d4 15  b b  0.12 0.27  0.16 0.18 0.34 
 25     0.12 0.27  0.17 0.19 0.35 
 35     0.13 0.28  0.17 0.19 0.35 
 45     0.13 0.28  0.18 0.20 0.36 
 55     0.14 0.28  0.18 0.20 0.36 
DMSO-d6 25  0.29 0.23  0.12 0.26  0.17 0.19 0.35 
表 S6 MO計算と NMR実験から求めた ABAMAおよびナイロン 4のトランス配座分率（Pt） 
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 35  0.29 0.23  0.12 0.26  0.18 0.20 0.35 
 45  0.29 0.23  0.12 0.27  0.18 0.20 0.36 
 55  0.28 0.22  0.13 0.27  0.19 0.20 0.36 
 100  0.19 0.17  0.16 0.31  0.22 0.24 0.39 
NMR実験 (ナイロン 4) 
HFIP 25  0.20 0.18  0.11 0.26  0.13 0.15 0.31 
TFE 25   0.21 0.19   0.12 0.27   0.18 0.20 0.35 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
a HFIP：1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-プロパノール，TFE：2,2,2-トリフルオロエタノール，DMSO：ジメチルスル
ホキシド．bビシナル結合定数が観測されなかったため，トランス配座分率を決定できなかった． 
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  コンホメーション  δki (ppm) 
k   結合 3 結合 4 結合 5   NHC=O ωCH2 βCH2 αCH2 NHC=O 
気相 
1 a  t t t  173.91 46.41 28.29 36.59 176.87 
2  t  g+  g+  173.78 40.81 30.65 36.09 174.19 
3  t  g+  g-  174.23 47.99 27.39 40.06 181.65 
4   g+ t t  173.44 44.89 33.72 39.94 176.71 
5   g+ t  g+  176.97 46.03 28.75 37.30 175.35 
6   g+ t  g-  173.60 43.36 29.72 36.88 176.85 
7   g+  g+ t  173.54 46.82 32.01 40.41 176.93 
8   g+  g+ t  173.19 43.61 33.76 40.65 176.51 
9   g+  g+  g+  174.38 43.81 26.56 33.39 177.81 
10   g+  g+  g+  173.56 40.41 31.61 38.32 178.81 
11   g+  g+  g-  173.30 44.63 32.83 42.44 180.23 
12   g+  g- t  174.28 41.73 33.49 38.44 177.92 
13   g+  g- t  174.29 41.74 33.50 38.48 177.89 
14   g+  g-  g+  176.35 44.88 32.46 39.33 180.99 
15   g+  g-  g-  177.29 43.36 35.42 37.32 178.32 
           
    <δi>  176.42 44.10 33.34 38.18 179.28 
           
2,2,2-トリフルオロエタノール（TFE） 
1 a  t t t  178.19  46.70  28.38  36.90  180.71  
2  t  g+  g+  178.24  41.57  29.49  37.64  179.31  
3  t  g+  g-  177.86  48.48  27.44  40.28  184.25  
4   g+ t t  177.69  45.12  34.06  40.50  180.49  
5   g+ t  g+  180.46  45.85  28.36  38.92  180.44  
6   g+ t  g-  177.81  44.18  30.35  37.27  179.97  
7   g+  g+ t  178.06  46.83  32.65  41.09  181.02  
8   g+  g+ t  177.66  43.72  34.15  40.95  180.76  
9   g+  g+  g+  178.80  44.50  27.48  33.85  181.03  
10   g+  g+  g+  177.39  41.58  31.88  38.45  181.23  
11   g+  g+  g-  177.53  44.78  33.23  42.49  184.03  
12   g+  g- t  178.37  42.26  33.41  38.92  181.34  
13   g+  g- t  178.38  42.27  33.42  38.95  181.30  
14   g+  g-  g+  179.60  45.45  32.89  40.67  184.47  
15   g+  g-  g-  180.62  43.39  35.14  39.08  182.83  
           
        <δi>   179.31 44.91 32.17 39.40 182.80 
 
 
  
表 S7 ABAMAの 13C化学シフト 
a 比較対象として二面角を 180°に固定して計算した． 
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  実験 a   DFT   DFT-D 
  x/a y/b z/c   x/a y/b z/c   x/a y/b z/c 
C -0.044 -0.500 -0.007  -0.064 -0.455 -0.088  -0.060 -0.469 -0.012 
C -0.044 -0.296 -0.007  -0.044 -0.249 -0.065  -0.042 -0.268 -0.024 
C -0.040 0.102 -0.007  -0.041 0.142 -0.006  -0.048 0.127 -0.019 
C 0.040 -0.193 0.007  0.059 -0.147 0.005  0.053 -0.167 -0.009 
C 0.044 0.300 -0.493  0.067 0.310 -0.413  0.063 0.309 -0.472 
C -0.044 0.004 0.493  -0.057 0.017 0.435  -0.042 0.010 0.472 
C 0.040 -0.098 0.493  0.033 -0.090 -0.496  0.047 -0.096 -0.496 
C 0.040 0.107 0.493  0.047 0.119 0.493  0.055 0.111 -0.500 
C 0.460 0.000 0.007  0.443 -0.013 -0.065  0.458 -0.005 -0.028 
C -0.456 0.102 0.007  -0.466 0.095 0.003  -0.453 0.101 0.004 
C 0.460 0.204 0.007  0.431 0.194 -0.085  0.437 0.196 -0.028 
C -0.460 -0.101 -0.007  -0.453 -0.115 -0.007  -0.445 -0.106 0.000 
C 0.460 0.300 -0.493  0.454 0.254 0.436  0.458 0.273 0.476 
C -0.456 0.402 0.493  -0.459 0.363 -0.495  -0.452 0.378 -0.481 
C 0.460 -0.496 -0.493  0.436 0.460 0.412  0.440 0.474 0.488 
C 0.460 -0.301 -0.493  0.443 -0.348 0.496  0.447 -0.328 -0.491 
N -0.037 -0.101 -0.006  -0.013 -0.061 0.029  -0.019 -0.073 -0.011 
N -0.037 0.199 0.494  -0.015 0.206 -0.471  -0.015 0.205 -0.496 
N -0.463 0.307 0.006  -0.487 0.298 -0.029  -0.485 0.299 -0.004 
N -0.463 -0.393 0.494  -0.487 -0.434 0.471  -0.481 -0.423 -0.489 
O 0.160 -0.193 0.027  0.196 -0.144 0.031  0.186 -0.171 0.002 
O 0.160 0.107 0.473  0.178 0.121 -0.497  0.190 0.107 -0.484 
O 0.340 0.399 0.027  0.322 0.383 0.000  0.310 0.397 -0.016 
O 0.340 -0.301 -0.473  0.306 -0.351 0.472  0.314 -0.325 0.498 
H     0.105 0.319 -0.288  0.151 0.315 -0.327 
H     -0.155 0.025 0.457  -0.106 0.015 -0.431 
H     -0.109 0.015 0.306  -0.128 0.011 0.324 
H     0.069 -0.097 -0.371  0.132 -0.100 -0.349 
H     0.141 -0.088 0.496  0.106 -0.102 0.403 
H     -0.121 0.196 -0.476  -0.124 0.204 0.495 
H     -0.423 0.369 -0.370  -0.368 0.377 -0.332 
H     -0.084 -0.248 -0.191  -0.128 -0.272 -0.172 
H     0.074 -0.364 0.130  0.131 -0.372 0.168 
H     0.150 -0.359 0.002  0.112 -0.380 -0.077 
H     0.173 0.306 -0.422  0.121 0.314 0.424 
H     0.400 0.451 0.287  0.351 0.469 0.342 
H     0.329 0.462 0.420  0.382 0.470 -0.408 
H     -0.123 -0.072 0.012  -0.125 -0.074 -0.006 
H     0.328 0.197 -0.071  0.379 0.191 0.076 
H     0.388 0.185 -0.211  0.349 0.190 -0.173 
H     -0.361 0.093 -0.009  -0.394 0.106 -0.097 
H     -0.426 0.101 0.129  -0.368 0.105 0.151 
表 S8 ナイロン 4（α結晶）の分率座標 
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H     0.389 -0.011 -0.193  0.372 -0.007 -0.176 
H     0.347 -0.021 -0.039  0.394 -0.010 0.069 
H     -0.381 0.308 -0.025  -0.376 0.301 0.005 
H     0.172 0.043 0.082  0.118 0.034 -0.092 
H     0.098 0.054 0.213  0.149 0.035 0.158 
H     0.411 0.253 0.309  0.372 0.276 0.328 
H     0.351 0.247 0.451  0.394 0.263 -0.428 
H     -0.351 0.363 0.498  -0.388 0.384 0.423 
H     -0.150 -0.241 -0.053  -0.106 -0.259 0.072 
H         -0.377 -0.423 0.486   -0.375 -0.421 -0.494 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
a Fredericks, R. J.; Doyne, T. H.; Sprague, R. S. J. Polym. Sci., A-2 1966, 4, 899-911. 
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 実験 a  DFT  DFT-D 
  x y z   x y z   x y z 
C -0.386 6.120 -0.051  -0.258 6.627 -0.729  -0.535 6.561 -0.106 
C 0.386 0.000 0.051  0.258 0.546 0.729  0.535 0.380 0.106 
C -0.386 -3.623 -0.051  -0.167 -3.027 -0.536  -0.330 -3.315 -0.180 
C 0.386 2.497 0.051  0.167 3.054 0.536  0.330 2.865 0.180 
C -0.348 1.248 -0.051  -0.373 1.729 -0.016  -0.396 1.565 -0.152 
C 0.348 -4.872 0.051  0.373 -4.352 0.016  0.396 -4.616 0.152 
C 0.348 -2.362 0.051  0.553 -1.794 -0.007  0.527 -2.066 -0.033 
C -0.348 3.758 -0.051  -0.553 4.287 0.007  -0.527 4.114 0.033 
C -1.267 3.672 3.677  -1.781 3.773 5.162  -1.012 3.819 3.581 
C 1.267 -2.448 -3.677  1.781 -2.308 -5.162  1.012 -2.361 -3.581 
C 1.267 0.049 -3.677  1.786 0.210 -4.978  1.211 0.123 -3.572 
C -1.267 -6.071 3.677  -1.786 -5.872 4.978  -1.211 -6.058 3.572 
C -1.258 -1.200 3.575  -1.765 -1.098 4.450  -1.094 -1.189 3.412 
C 1.258 4.920 -3.575  1.765 4.983 -4.450  1.094 4.992 -3.412 
C -1.258 1.310 3.575  -1.591 1.449 4.347  -1.002 1.373 3.390 
C 1.258 -4.810 -3.575  1.591 -4.633 -4.347  1.002 -4.807 -3.390 
C 4.250 0.000 0.051  4.596 -0.157 -0.951  4.431 -0.066 0.025 
C -4.250 6.120 -0.051  -4.596 5.924 0.951  -4.431 6.115 -0.025 
C -4.259 1.248 0.051  -4.570 1.151 0.421  -4.313 1.246 -0.185 
C 4.259 -4.872 -0.051  4.570 -4.930 -0.421  4.313 -4.935 0.185 
C 4.250 2.497 0.051  4.567 2.359 -1.122  4.231 2.418 0.016 
C -4.250 -3.623 -0.051  -4.567 -3.722 1.122  -4.231 -3.762 -0.016 
C -4.250 -1.236 -0.051  -4.396 -1.394 0.319  -4.221 -1.316 -0.207 
C 4.250 4.884 0.051  4.396 4.687 -0.319  4.221 4.864 0.207 
C 2.598 3.672 3.677  2.633 3.089 3.491  2.890 3.372 3.417 
C -2.598 -2.448 -3.677  -2.633 -2.992 -3.491  -2.890 -2.809 -3.417 
C -2.561 4.920 -3.677  -2.431 4.410 -4.013  -2.823 4.672 -3.445 
C 2.561 -1.200 3.677  2.431 -1.671 4.013  2.823 -1.508 3.445 
C 2.598 -6.071 3.677  2.554 -6.567 3.296  2.685 -6.504 3.491 
C -2.598 0.049 -3.677  -2.554 -0.486 -3.296  -2.685 -0.324 -3.491 
C 2.598 -3.684 3.677  2.268 -4.229 4.038  2.693 -4.057 3.630 
C -2.598 2.436 -3.677  -2.268 1.852 -4.038  -2.693 2.123 -3.630 
N -0.324 -1.236 -0.044  -0.248 -0.742 0.271  -0.143 -0.896 -0.084 
N 0.324 4.884 0.044  0.248 5.340 -0.271  0.143 5.284 0.084 
N 1.329 2.436 -3.670  1.807 2.503 -4.173  1.371 2.535 -3.343 
N -1.329 -3.684 3.670  -1.807 -3.578 4.173  -1.371 -3.645 3.343 
N -4.321 3.758 0.044  -4.635 3.630 0.154  -4.590 3.702 -0.254 
N 4.321 -2.362 -0.044  4.635 -2.452 -0.154  4.590 -2.478 0.254 
N -2.629 -4.810 -3.670  -2.559 -5.280 -4.294  -3.076 -5.227 -3.512 
N 2.629 1.310 3.670  2.559 0.801 4.294  3.076 0.953 3.512 
O 1.397 -2.362 0.196  1.790 -1.753 0.113  1.761 -2.112 0.097 
O -1.397 3.758 -0.196  -1.790 4.328 -0.113  -1.761 4.068 -0.097 
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O -0.077 1.310 3.430  -0.344 1.476 4.320  0.233 1.329 3.558 
O 0.077 -4.810 -3.430  0.344 -4.605 -4.320  -0.233 -4.852 -3.558 
O 3.069 4.884 0.196  3.149 4.663 -0.276  2.986 4.909 0.039 
O -3.069 -1.236 -0.196  -3.149 -1.418 0.276  -2.986 -1.272 -0.039 
O 1.417 -3.684 3.822  1.030 -4.274 3.940  1.458 -4.011 3.500 
O -1.417 2.436 -3.822   -1.030 1.807 -3.940   -1.458 2.169 -3.500 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
a Fredericks, R. J.; Doyne, T. H.; Sprague, R. S. J. Polym. Sci., A-2 1966, 4, 899-911. 
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  実験 a   DFT   DFT-D 
  x/a y/b z/c   x/a y/b z/c   x/a y/b z/c 
C -0.040 0.219 -0.007  -0.066 0.230 -0.001  -0.064 0.221 0.002 
C 0.460 0.281 -0.007  0.438 0.279 -0.008  0.436 0.280 -0.004 
C -0.040 0.433 0.493  -0.063 0.435 0.493  -0.064 0.434 0.496 
C 0.460 0.495 0.493  0.434 0.484 -0.500  0.436 0.493 -0.498 
C 0.044 0.146 0.007  0.029 0.158 -0.027  0.035 0.151 -0.017 
C -0.456 0.354 0.007  -0.470 0.351 -0.031  -0.472 0.353 -0.025 
C 0.044 0.360 -0.493  0.030 0.363 0.469  0.028 0.361 0.475 
C -0.456 -0.432 -0.493  -0.471 -0.444 0.474  -0.465 -0.437 0.484 
C -0.040 0.073 -0.007  -0.057 0.083 0.013  -0.051 0.075 0.021 
C 0.460 0.427 -0.007  0.441 0.425 0.012  0.436 0.427 0.014 
C -0.040 0.287 0.493  -0.059 0.289 -0.488  -0.064 0.287 -0.486 
C 0.460 -0.359 0.493  0.443 -0.369 -0.486  0.449 -0.361 -0.479 
C 0.044 0.000 0.007  0.045 0.013 -0.021  0.053 0.006 -0.010 
C -0.456 -0.500 0.007  -0.458 0.495 -0.020  -0.461 0.497 -0.015 
C 0.044 0.214 -0.493  0.042 0.219 0.479  0.039 0.217 0.485 
C -0.456 -0.286 -0.493  -0.455 -0.299 0.480  -0.447 -0.292 0.490 
C -0.040 -0.073 -0.007  -0.037 -0.064 0.011  -0.032 -0.070 0.021 
C 0.460 -0.427 -0.007  0.460 -0.428 0.014  0.454 -0.426 0.021 
C -0.040 0.141 0.493  -0.040 0.142 -0.487  -0.045 0.140 -0.480 
C 0.460 -0.213 0.493  0.464 -0.223 -0.489  0.468 -0.216 -0.479 
C 0.044 -0.146 0.007  0.072 -0.130 -0.033  0.076 -0.138 -0.019 
C -0.456 -0.354 0.007  -0.434 -0.361 -0.017  -0.436 -0.359 -0.017 
C 0.044 0.068 -0.493  0.066 0.075 0.480  0.064 0.073 0.482 
C -0.456 -0.140 -0.493  -0.428 -0.156 0.467  -0.424 -0.148 0.481 
N 0.037 0.285 0.006  0.002 0.296 0.011  0.004 0.289 0.000 
N -0.463 0.215 0.006  -0.493 0.213 -0.002  -0.490 0.215 -0.007 
N 0.037 0.499 -0.494  0.007 -0.499 0.500  0.010 0.499 0.494 
N -0.463 0.429 -0.494  -0.498 0.418 -0.489  -0.496 0.425 -0.500 
O -0.160 0.219 -0.027  -0.194 0.228 0.006  -0.197 0.217 0.013 
O 0.340 0.281 -0.027  0.308 0.280 0.001  0.301 0.281 0.013 
O -0.160 0.433 0.473  -0.192 0.434 -0.498  -0.199 0.433 -0.487 
O 0.340 0.495 0.473  0.306 0.486 -0.493  0.303 0.497 -0.486 
H     0.106 0.293 0.008  0.111 0.289 0.001 
H     -0.389 0.215 -0.002  -0.383 0.217 -0.007 
H     0.111 0.499 0.500  0.117 0.497 0.494 
H     -0.394 0.420 -0.491  -0.389 0.425 -0.499 
H     0.098 0.164 0.046  0.097 0.158 0.079 
H     -0.402 0.345 0.044  -0.409 0.349 0.070 
H     0.099 0.369 -0.458  0.091 0.365 -0.430 
H     -0.403 -0.450 -0.451  -0.404 -0.444 -0.420 
H     0.106 0.158 -0.161  0.122 0.151 -0.163 
H     -0.392 0.353 -0.164  -0.386 0.355 -0.172 
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H     0.107 0.361 0.335  0.114 0.359 0.328 
H     -0.393 -0.444 0.341  -0.378 -0.437 0.338 
H     -0.125 0.079 -0.063  -0.114 0.070 -0.075 
H     0.374 0.429 -0.064  0.374 0.431 -0.083 
H     -0.127 0.285 0.437  -0.126 0.283 0.417 
H     0.376 -0.365 0.437  0.387 -0.357 0.425 
H     -0.134 0.083 0.146  -0.136 0.074 0.168 
H     0.364 0.425 0.145  0.351 0.427 0.161 
H     -0.135 0.289 -0.354  -0.149 0.287 -0.339 
H     0.365 -0.368 -0.354  0.364 -0.360 -0.332 
H     0.110 0.017 0.058  0.114 0.009 0.088 
H     -0.394 0.491 0.060  -0.399 0.492 0.082 
H     0.107 0.223 -0.442  0.101 0.222 -0.418 
H     -0.391 -0.303 -0.440  -0.386 -0.295 -0.411 
H     0.124 0.015 -0.153  0.139 0.007 -0.157 
H     -0.377 0.494 -0.151  -0.375 0.496 -0.161 
H     0.122 0.220 0.347  0.125 0.218 0.338 
H     -0.375 -0.301 0.348  -0.360 -0.293 0.344 
H     -0.103 -0.067 -0.066  -0.095 -0.073 -0.075 
H     0.398 -0.423 -0.069  0.390 -0.422 -0.073 
H     -0.103 0.137 0.432  -0.110 0.136 0.427 
H     0.398 -0.219 0.433  0.405 -0.213 0.425 
H     -0.113 -0.067 0.144  -0.116 -0.073 0.168 
H     0.378 -0.426 0.145  0.372 -0.424 0.169 
H     -0.121 0.140 -0.356  -0.127 0.138 -0.331 
H     0.386 -0.219 -0.357  0.384 -0.213 -0.332 
H     0.135 -0.129 0.048  0.135 -0.138 0.081 
H     -0.378 -0.363 0.071  -0.374 -0.362 0.079 
H     0.124 0.077 -0.433  0.127 0.076 -0.422 
H     -0.365 -0.157 -0.452  -0.365 -0.148 -0.419 
H     0.151 -0.124 -0.164  0.162 -0.133 -0.165 
H     -0.347 -0.365 -0.145  -0.351 -0.364 -0.164 
H     0.152 0.079 0.352  0.149 0.078 0.335 
H         -0.348 -0.162 0.336   -0.338 -0.153 0.335 
 
 
 
  
a Simon, P.; Argay, G. Y. J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 1978, 16, 935-397. 
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 実験 a  DFT  DFT-D 
  x y z   x y z   x y z 
C -0.404 3.776 -0.052  -0.647 4.021 -0.011  -0.603 3.872 0.024 
C 0.404 -4.844 0.052  0.647 -4.724 0.011  0.603 -4.870 -0.024 
C 4.376 4.844 -0.052  4.281 4.877 -0.025  4.154 4.904 -0.107 
C -4.376 -3.776 0.052  -4.281 -3.867 0.025  -4.154 -3.838 0.107 
C 1.129 7.465 3.648  0.979 7.611 3.900  0.843 7.579 3.427 
C -1.129 -1.155 -3.648  -0.979 -1.133 -3.900  -0.843 -1.162 -3.427 
C 2.843 8.534 -3.752  2.657 8.466 -3.922  2.708 8.611 -3.508 
C -2.843 -0.086 3.752  -2.657 -0.278 3.922  -2.708 -0.131 3.508 
C 0.442 2.517 0.052  0.199 2.766 -0.213  0.283 2.639 -0.121 
C -0.442 -6.103 -0.052  -0.199 -5.979 0.213  -0.283 -6.102 0.121 
C -4.338 6.103 0.052  -4.725 6.141 -0.286  -4.584 6.178 -0.085 
C 4.338 -2.517 -0.052  4.725 -2.604 0.286  4.584 -2.564 0.085 
C -1.091 6.206 -3.648  -1.425 6.348 -4.208  -1.273 6.305 -3.619 
C 1.091 -2.414 3.648  1.425 -2.397 4.208  1.273 -2.436 3.619 
C -2.805 -7.448 3.752  -3.098 -7.768 3.718  -3.027 -7.639 3.416 
C 2.805 1.172 -3.752  3.098 0.976 -3.718  3.027 1.102 -3.416 
C -0.404 1.259 -0.052  -0.520 1.452 0.100  -0.428 1.314 0.151 
C 0.404 -7.361 0.052  0.520 -7.292 -0.100  0.428 -7.427 -0.151 
C 4.376 7.361 -0.052  4.381 7.440 0.137  4.206 7.470 0.013 
C -4.376 -1.259 0.052  -4.381 -1.305 -0.137  -4.206 -1.271 -0.013 
C 1.129 4.948 3.648  1.080 5.048 4.056  0.895 5.013 3.547 
C -1.129 -3.672 -3.648  -1.080 -3.696 -4.056  -0.895 -3.728 -3.547 
C 2.843 -6.189 -3.752  2.784 -6.454 -3.814  2.882 -6.314 -3.381 
C -2.843 2.431 3.752  -2.784 2.290 3.814  -2.882 2.427 3.381 
C 0.442 0.000 0.052  0.372 0.233 -0.165  0.482 0.103 -0.078 
C -0.442 8.620 -0.052  -0.372 8.978 0.165  -0.482 8.845 0.078 
C -4.338 8.620 0.052  -4.572 8.664 -0.196  -4.450 8.691 -0.014 
C 4.338 0.000 -0.052  4.572 -0.080 0.196  4.450 -0.051 0.014 
C -1.091 3.689 -3.648  -1.272 3.824 -4.125  -1.139 3.792 -3.550 
C 1.091 -4.931 3.648  1.272 -4.921 4.125  1.139 -4.949 3.550 
C -2.805 -4.931 3.752  -2.926 -5.236 3.762  -2.829 -5.104 3.457 
C 2.805 3.689 -3.752  2.926 3.508 -3.762  2.829 3.638 -3.457 
C -0.404 -1.259 -0.052  -0.325 -1.111 0.082  -0.242 -1.227 0.149 
C 0.404 7.361 0.052  0.325 7.634 -0.082  0.242 7.514 -0.149 
C 4.376 -7.361 -0.052  4.568 -7.485 0.150  4.403 -7.454 0.057 
C -4.376 1.259 0.052  -4.568 1.259 -0.150  -4.403 1.288 -0.057 
C 1.129 2.431 3.648  1.265 2.484 4.062  1.092 2.454 3.589 
C -1.129 -6.189 -3.648  -1.265 -6.260 -4.062  -1.092 -6.287 -3.589 
C 2.843 -3.672 -3.752  2.979 -3.892 -3.837  3.068 -3.773 -3.384 
C -2.843 4.948 3.752  -2.979 4.852 3.837  -3.068 4.968 3.384 
C 0.442 -2.517 0.052  0.601 -2.281 -0.254  0.667 -2.417 -0.146 
C -0.442 6.103 -0.052  -0.601 6.463 0.254  -0.667 6.324 0.146 
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C -4.338 -6.103 0.052  -4.326 -6.308 -0.172  -4.214 -6.281 -0.038 
C 4.338 2.517 -0.052  4.326 2.436 0.172  4.214 2.460 0.038 
C -1.091 1.172 -3.648  -1.029 1.307 -4.112  -0.903 1.281 -3.575 
C 1.091 -7.448 3.648  1.029 -7.438 4.112  0.903 -7.460 3.575 
C -2.805 -2.414 3.752  -2.699 -2.722 3.665  -2.644 -2.583 3.388 
C 2.805 6.206 -3.752  2.699 6.023 -3.665  2.644 6.158 -3.388 
N 0.372 4.913 0.044  0.055 5.170 0.084  0.039 5.055 0.001 
N -0.372 -3.707 -0.044  -0.055 -3.574 -0.084  -0.039 -3.687 -0.001 
N -4.408 3.707 0.044  -4.853 3.727 -0.059  -4.697 3.755 0.046 
N 4.408 -4.913 -0.044  4.853 -5.017 0.059  4.697 -4.986 -0.046 
N -1.161 8.603 -3.656  -1.550 8.760 -3.966  -1.386 8.728 -3.485 
N 1.161 -0.017 3.656  1.550 0.016 3.966  1.386 -0.013 3.485 
N -2.875 7.396 3.745  -3.247 7.315 4.007  -3.272 7.428 3.535 
N 2.875 -1.224 -3.745  3.247 -1.429 -4.007  3.272 -1.314 -3.535 
O -1.612 3.776 -0.200  -1.889 3.989 0.034  -1.840 3.788 0.130 
O 1.612 -4.844 0.200  1.889 -4.755 -0.034  1.840 -4.953 -0.130 
O 3.168 4.844 -0.200  3.038 4.894 0.035  2.917 4.916 0.030 
O -3.168 -3.776 0.200  -3.038 -3.851 -0.035  -2.917 -3.825 -0.030 
O -0.080 7.465 3.500  -0.263 7.596 3.962  -0.394 7.567 3.564 
O 0.080 -1.155 -3.500  0.263 -1.148 -3.962  0.394 -1.175 -3.564 
O 1.635 8.534 -3.900  1.415 8.499 -3.879  1.471 8.694 -3.402 
O -1.635 -0.086 3.900   -1.415 -0.245 3.879   -1.471 -0.047 3.402 
 
 
 
 
 
 
 
  
a Simon, P.; Argay, G. Y. J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 1978, 16, 935-397. 
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  実験 a   DFT   DFT-D 
  x/a y/b z/c   x/a y/b z/c   x/a y/b z/c 
C 0.210 -0.331 -0.116  0.207 -0.325 -0.114  0.225 -0.327 -0.103 
C 0.390 0.097 0.108  0.375 0.098 0.104  0.377 0.099 0.119 
C 0.236 -0.029 -0.138  0.222 -0.021 -0.143  0.217 -0.027 -0.138 
C 0.153 -0.103 -0.105  0.136 -0.092 -0.103  0.131 -0.100 -0.102 
C 0.236 -0.181 -0.109  0.209 -0.172 -0.126  0.225 -0.176 -0.104 
C 0.134 -0.251 -0.105  0.124 -0.247 -0.112  0.132 -0.251 -0.099 
N 0.306 0.022 0.114  0.291 0.026 0.103  0.288 0.026 0.115 
O 0.236 -0.016 -0.394  0.229 -0.009 -0.387  0.222 -0.019 -0.390 
H     0.182 0.175 -0.080  0.132 0.171 -0.123 
H     0.273 0.174 0.317  0.268 0.174 0.324 
H     0.012 -0.247 -0.304  -0.014 -0.251 -0.320 
H     0.106 -0.245 0.093  0.129 -0.251 0.127 
H     0.022 -0.088 -0.284  -0.014 -0.099 -0.321 
H     0.130 -0.088 0.113  0.134 -0.096 0.129 
H     0.323 -0.174 0.059  0.370 -0.175 0.117 
H     0.222 -0.172 -0.337  0.226 -0.175 -0.330 
H     0.486 0.095 0.298  -0.481 0.099 0.348 
H     0.393 0.096 -0.101  0.384 0.096 -0.100 
H         0.275 0.015 0.290   0.275 0.016 0.311 
 
 
 
 
 
 
 
  
表 S12 ナイロン 6（γ結晶）の分率座標 
a Arimoto, H.; Ishibashi, M.; Hirai, M.; Chatani, Y. J. Polym. Sci., Part A 1965, 3, 317-326. 
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 実験 a  DFT  DFT-D 
  x y z   x y z   x y z 
C 2.245 -5.587 -0.475  2.326 -5.399 -0.379  2.263 -5.539 -0.530 
C 2.420 2.853 0.475  2.635 2.916 0.651  2.175 2.939 0.285 
C -2.245 5.587 0.475  -2.326 5.399 0.379  -2.263 5.539 0.530 
C -2.420 -2.853 -0.475  -2.635 -2.916 -0.651  -2.175 -2.939 -0.285 
C 3.373 1.637 0.443  3.477 1.632 0.652  3.042 1.676 0.297 
C 1.292 -6.803 -0.443  1.485 -6.683 -0.380  1.397 -6.802 -0.542 
C -3.373 -1.637 -0.443  -3.477 -1.632 -0.652  -3.042 -1.676 -0.297 
C -1.292 6.803 0.443  -1.485 6.683 0.380  -1.397 6.802 0.542 
C 2.542 -0.490 -0.565  2.541 -0.346 -0.493  2.281 -0.458 -0.666 
C 2.123 7.950 0.565  2.421 7.969 0.765  2.157 8.021 0.421 
C -2.542 0.490 0.565  -2.541 0.346 0.493  -2.281 0.458 0.666 
C -2.123 -7.950 -0.565  -2.421 -7.969 -0.765  -2.157 -8.021 -0.421 
C 1.686 -1.739 -0.430  1.595 -1.533 -0.371  1.419 -1.693 -0.476 
C 2.979 6.701 0.430  3.367 6.783 0.642  3.019 6.785 0.231 
C -1.686 1.739 0.430  -1.595 1.533 0.371  -1.419 1.693 0.476 
C -2.979 -6.701 -0.430  -3.367 -6.783 -0.642  -3.019 -6.785 -0.231 
C 2.470 -3.055 -0.447  2.377 -2.856 -0.427  2.262 -2.977 -0.531 
C 2.195 5.385 0.447  2.584 5.459 0.699  2.176 5.502 0.286 
C -2.470 3.055 0.447  -2.377 2.856 0.427  -2.262 2.977 0.531 
C -2.195 -5.385 -0.447  -2.584 -5.459 -0.699  -2.176 -5.502 -0.286 
C 1.509 -4.237 -0.430  1.495 -4.110 -0.414  1.423 -4.257 -0.468 
C 3.156 4.203 0.430  3.466 4.205 0.686  3.015 4.221 0.223 
C -1.509 4.237 0.430  -1.495 4.110 0.414  -1.423 4.257 0.468 
C -3.156 -4.203 -0.430  -3.466 -4.205 -0.686  -3.015 -4.221 -0.223 
N 2.574 0.371 0.467  2.645 0.438 0.600  2.261 0.449 0.327 
N 2.091 -8.069 -0.467  2.317 -7.877 -0.328  2.177 -8.029 -0.572 
N -2.574 -0.371 -0.467  -2.645 -0.438 -0.600  -2.261 -0.449 -0.327 
N -2.091 8.069 0.467  -2.317 7.877 0.328  -2.177 8.029 0.572 
O 0.710 -0.270 2.483  0.810 -0.155 2.762  0.412 -0.326 2.366 
O 1.493 8.170 1.614  1.771 8.160 1.809  1.465 8.152 1.449 
O -0.710 0.270 -2.483  -0.810 0.155 -2.762  -0.412 0.326 -2.366 
O -1.493 -8.170 -1.614   -1.771 -8.160 -1.809   -1.465 -8.152 -1.449 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
表 S13 ナイロン 6（γ結晶）の直交座標 
a Arimoto, H.; Ishibashi, M.; Hirai, M.; Chatani, Y. J. Polym. Sci., Part A 1965, 3, 317-326. 
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   X線構造解析 a  DFT  DFT-D 
    h  k  l   Fobs Fcalc |Fobs-Fcalc|   Fcalc |Fobs-Fcalc|   Fcalc |Fobs-Fcalc| 
1   2  0  0  171.9  151.6  20.3   132.1  39.8   134.0  37.9  
2   0  0  2  411.3  402.4  8.9   397.9  13.4   381.4  29.9  
  -2  0  2           
3   2  0  2  172.0  127.8  44.2   112.4  59.6   138.6  33.4  
  -4  0  2           
4   4  0  0  55.2  40.4  14.8   37.9  17.3   35.3  19.9  
5  -2  0  4  67.6  119.4  51.8   71.7  4.1   70.6  3.0  
6   0  0  4  178.1  166.9  11.2   147.7  30.4   186.1  8.0  
  -4  0  4           
7   4  0  2  98.2  63.7  34.5   67.5  30.7   59.8  38.4  
  -6  0  2           
8   2  0  4  116.7  100.2  16.5   89.8  26.9   100.1  16.6  
  -6  0  4           
   6  0  0           
9  -4  0  6  67.6  117.8  50.2   10.1  57.5   57.9  9.7  
   2  0  6           
10  -6  0  6  128.9  142.8  13.9   88.1  40.8   135.4  6.5  
   6  0  2           
   4  0  4           
   0  0  6           
11  -2  1  1  61.5  85.5  24.0   72.8  11.3   42.0  19.5  
   1  1  1           
12  -1  2  1  43.0  70.9  27.9   63.7  20.7   50.6  7.6  
   0  2  1           
13  -2  2  1  67.7  9.9  57.8   44.3  23.4   36.3  31.4  
   1  2  1           
   2  2  0           
14   2  2  1  30.8  38.9  8.1   25.0  5.8   39.3  8.5  
  -3  2  1           
15  -3  2  3  92.1  107.1  15.0   93.9  1.8   117.5  25.4  
   0  2  3           
  -4  2  1           
   2  2  2           
   3  2  1           
  -4  2  2           
16  -3  2  5  104.4  33.0  71.4   10.0  94.4   32.1  72.3  
  -2  2  5           
  -5  2  5           
  -6  2  2           
17   1  3  0  12.3  46.5  34.2   3.6  8.7   14.3  2.0  
18  -2  3  1  24.5  63.3  38.8   49.8  25.3   35.2  10.7  
   1  3  1           
表 S14 ナイロン 4（α結晶）の構造因子：実測値（Fobs）と理論値（Fcalc）の比較 
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   2  3  0           
19   2  3  1  36.7  65.9  29.2   49.3  12.6   35.0  1.7  
  -3  3  1           
   1  3  2           
20  -3  3  3  61.3  89.1  27.8   104.1  42.8   70.2  8.9  
  -4  3  1           
   2  3  2           
   3  3  1           
  -4  3  2           
21   2  4  1  49.1  25.1  24.0   2.6  46.5   19.8  29.3  
  -3  4  1           
22  -2  5  1  115.8  144.6  28.8   119.0  3.2   135.0  19.2  
   1  5  1           
23   2  5  1  149.6  129.5  20.1   122.9  26.7   122.4  27.2  
  -3  5  1           
24  -3  5  3  193.0  213.0  20.0   127.0  66.0   130.3  62.7  
   0  5  3           
  -4  5  1           
   3  5  1           
25  -5  5  1  130.3  87.8  42.5   55.6  74.7   73.1  57.3  
   4  5  1           
26  -6  5  1  183.4  252.9  69.5   136.7  46.7   204.9  21.5  
  -6  5  3           
   4  5  5           
   1  5  5           
   3  5  3           
   5  5  1           
27   1  5  5  231.6  180.4  51.2   31.9  199.7   87.2  144.4  
   4  5  3           
  -6  5  5           
28   2  6  1  30.6  22.4  8.2   70.0  39.4   56.7  26.1  
   -3  6  1                     
 
 
 
 
 
 
 
  
a Fredericks, R. J.; Doyne, T. H.; Sprague, R. S. J. Polym. Sci., A-2 1966, 4, 899-911. 
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𝐶𝐶 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
61.186 6.531 6.222 0.000 3.810 0.000335.146 4.647 0.000 −0.477 0.00025.998 0.000 −1.575 0.0002.091 0.000 0.4773.027 0.0003.701⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (GPa) 
 
𝑆𝑆 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
18.6498 −0.3179 −6.0219 0.0000 −26.6581 0.00002.9967 −0.4199 0.0000 0.6541 0.000041.7523 0.0000 29.2434 0.0000492.7935 0.0000 −63.5296379.2492 0.0000278.3835⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (TPa−1) 
 
 
 
 
𝐶𝐶 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
50.711 1.224 6.989 0.000 −3.215 0.000318.845 7.972 0.000 0.531 0.00023.811 0.000  2.247 0.0003.567 0.000 −0.3863.824 0.0001.661⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (GPa) 
 
𝑆𝑆 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
22.4729 0.0962 −8.9029 0.0000 24.1105 0.00003.1633 −1.1154 0.0000 0.2972 0.000048.3550 0.0000 −35.7377 0.0000287.5556 0.0000 66.7480302.7279 0.0000617.5534⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (TPa−1) 
 
 
 
  
数値 S3 DFT-D計算で求めたナイロン 4（α結晶）の弾性係数テンソル（C）および 
コンプライアンステンソル（S） 
 
数値 S4 DFT-D計算で求めたナイロン 6（α結晶）の弾性係数テンソル（C）および 
コンプライアンステンソル（S） 
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𝐶𝐶 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
29.444 11.011 10.803 0.000 −3.403 0.000160.175 18.294 0.000 9.504 0.00030.412 0.000 −8.392 0.0005.322 0.000 −0.2989.722 0.0009.011⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥
⎥⎤
 (GPa) 
 
𝑆𝑆 =
⎣⎢⎢
⎢⎢⎢
⎢⎢⎡
39.4549 −1.7483 −11.3946 0.0000 5.6850 0.00008.3710 −8.9811 0.0000 −16.5484 0.000057.3050 0.0000 54.2589 0.0000188.2514 0.0000 6.2176167.8669 0.0000111.1795⎦⎥
⎥⎥⎥
⎥⎥⎥
⎤
 (TPa−1) 
 
 
 
 
  
数値 S5 DFT-D計算で求めたナイロン 6（γ結晶）の弾性係数テンソル（C）および 
コンプライアンステンソル（S） 
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